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hương WII 
DUNG DỊCH 





§34. MỘT SỐ KHÁI NIỆM CHUNG 


1. Định nghĩa 


Dung dịch là một hệ đồng thể rắn, lỏng hoặc khí gồm ít nhất hai cấu tử ở trạng thái 
phân tán phân tử và thành phần cơ thể thay đổi trong khoảng xác định nào đó. Nước 
biển, không khí, hợp kim là những ví dụ điển hình về dung dịch trong thiên nhiên. Dung 
dịch làm thành một pha. Trong trường hợp có thể bỏ qua các hiệu ứng bê mặt và tác 
dụng của các trường ngoài như điện trường, từ trường, trọng trường v.v... thì đối với mỗi 
dung dịch ở trạng thái cân bằng thành phần và các tính chất hoá lí ở mọi điểm trong 
dung dịch là đồng nhất với nhau. 

Trong dung dịch, các cấu tử tồn tại ở trạng thái phân tần phân tử, nghĩa là ở dạng 
các tiểu phân như phân tử, nguyên tử hoặc ion riêng rẽ, hoặc ở dạng các tiểu phân liên 
hợp. Trong trường hợp chung, quá trình hoà tan các chất vào nhau để tạo thành dung 
dịch không chỉ là sự phân bố đều các tiểu phân trong dung dịch, mà giữa chúng còn 
xuất hiện các tương tác gây ra bởi lực Van der Waals, lực hút tĩnh điện và các hiệu ứng 
hidrat hoá, solvat hoá, liên hợp phân tử v.v... 


Xét về mặt nhiệt động học thì ở trạng thái cân bằng, các cấu tử của dung dịch là 
tương đương nhau. Vì thế, sự phân chia các cấu tử thành dung môi và chất tan chỉ có ý 
nghĩa quy ước. Thường dung môi được dùng để chỉ cấu tử nào có thành phần lớn nhất 
trong dung dịch. Đối với các dung dịch có một cấu tử là chất lỏng, còn các cấu tử khác 
là chất khí hoặc chất rắn thì không phụ thuộc vào thành phần nhiều hay ít, người ta 
thường gọi chất lỏng là dung môi. Trong thực tế người ta phân biệt ba loại dung dịch : 
dung dịch thực, dung dịch keo và dung dịch cao phân tử. Ở đây, chúng ta chỉ nghiên 
cứu dung dịch thực là những dung dịch mà các tiểu phân của chúng là các phân tử và 
lon. Còn đối với dung dịch keo và dung dịch cao phân tử thì chất tan tồn tại ở trạng thái 
phức tạp hơn nhiều. Đối với dung dịch thực, người ta lại chia thành dung dịch điện l¡ và 
dung dịch không điện li. Trong phạm vi nhiệt động học, chúng ta chỉ nghiên cứu các 
dung dịch không điện lí, còn dung dịch điện lí sẽ được nghiên cứu trong điện hoá học. 


Dung dịch không điện li có thể là dung dịch khí, lỏng hoặc rắn. Ở điều kiện thường, 
các khí có thể hoà tan vào nhau theo mọi tỉ lệ, do đó các hỗn hợp khí ở trạng thái cân 


bị 


bằng đều được gọi là các dung dịch khí. Các dung dịch rắn được hình thành khi các chất 
rắn thâm nhập vào nhau do quá trình khuyếch tán hoặc do quá trình kết tỉnh từ các dung 
dịch lỏng tương ứng tạo thành một pha rắn đồng nhất. Trong thực tế, trừ một số hệ 
bậc hai như Cu — Ni, Cu ~ Au, Ag — Au v.v... có thể hoà tan vào nhau không bạn chế ở 
thể rắn, còn trong đa số trường hợp các dung dịch rấn chỉ được tạo thành trong một 
khoảng nồng độ giới hạn nhất định. 


Trong thực tế, dung dịch thường được hiểu hẹp hơn, đó là các dung dịch lỏng. Các 
dung dịch lỏng có thể được tạo thành khi hoà tan chất khí, chất rấn, hoặc chất lỏng vào 
chất lông. Thông thường các chất khí và chất rắn chỉ có thể hoà tan vào chất lỏng đến 
một giới hạn nhất định. Nồng độ của chất tan trong dung dịch bão hoà được gọi là độ 
tan hay tính tan của các chất tương ứng. Tính tan của các chất khí và chất rắn trong chất 
lỏng phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất bản chất của dung môi và chất tan. 


Khi trộn lẫn hai hay nhiều chất lỏng với nhau, có thể xẩy ra ba trường hợp : không 
tan vào nhau, hoà tan hạn chế và hoà tan hoàn toàn vào nhau. 


Để đơn giản hoá, chúng ta chỉ nghiên cứu các dung dịch hai cấu tử. Các quy luật 
của dung dịch hai cấu tử, có thể mở rộng và áp dụng cho các dung dịch nhiều cấu 
tử hơn. 


2. Thành phần của dung dịch - nồng độ 

Tính chất nhiệt động của các hệ bậc một (hệ gồm một cấu tử) thường được xác định 
bởi hai trong ba thông số độc lập là nhiệt độ T, áp suất P và thể tích V, thông thường là 
T và P. Đối với dung dịch (gồm hai cấu tử trở lên) thì ngoài các thông số trên, còn có 
thêm thông số mới là thành phần của hệ. Thành phần dung dịch là biến số quan trọng 
đặc trưng cho dung dịch. 

Thành phần dung dịch được biểu diễn bằng nồng độ của các cấu tử trong dung dịch. 
Trong hoá lí, chúng ta thường gặp các loại nồng độ sau đây : 

4) Nông độ phân số moi N, Nông độ phân số moi Ñ, (còn được gọi là phần mol) 
của cấu tử ¿ là tỉ số giữa số mol ø; của nó và tổng số mol (3m) của các cấu tử trong 
dung dịch, 





N;=< - (34.1) 








" 
Ta có : N=NI+N;+...=<k+ _ = 
> * tưng > >ìm Đìn, 
VÀ : 5`4N, =0. 
Đối với dung dịch gồm hai cấu tử 1 và 2 (cấu tử 1 thường chỉ dung môi, còn cấu tử 
2 ~ chất tan) ta có : 
Nì +Ä›¿ =1, M =l-N;và ảN =-dN; 


kŠ 


Một moi dung dịch là lượng dung dịch có tổng số mới của các cấu tử bằng 
1(5_n, = l), mặt khác 2N, =1, nên đối với một mol dung dịch ta có >ìn; = 5N, =1. 


Đối với dung dịch người ta đưa ra khái niệm khối lượng phân tử trung bình được 
xác định theo công thức : 


M- BỀN ta la to dị 2 Mc+, =ÄJMV+NẠM¿+. (342) 


3m 2m, 3n; 
b) Nồng độ phần trăm theo khối lượng của cấu tử ì trong dung dịch được định nghĩa 
bởi biểu thức : 





P,=-ŠL 100 =ŠL100 (34.3) 
38; G 


€) Nông độ phần trăm theo thể tích của cấu tử ¡ trong dung dịch được định nghĩa 
bởi biểu thức : 
V V 
¡ ==—100 =-—*100 34.4 
Ọ; w V (34.4) 


đ) Nồng độ mol/lit là số mol chất tan ¡ trong một lít dung dịch : 


HH; 
Định (34.5) 


Trong trường hợp dung địch vô cùng loãng, thì Nị = 1, V = mị VôI, với Vọi là thể 
tích moi của dụng môi nguyên chất, nên ta có : 


C; ==L=——_—=—>— (34.6) 


e) Nông độ molan là số moi của cấu tử ¡ trong 1000 gam dụng môi : 


my =. 1ọgg = #-1000 _ N,.1000 


(34.7) 
LÍI mMh M.Mh 


Ví dụ 1. Tìm tương quan giữa các loại nồng độ Cạ, N¿, mạ trong dung dịch gồm 
hai cấu tử mà trong thể tích V chứa moi dung môi có khối lượng phân tử M; và 
nạ moi chất tan có khối lượng phân tử Ä;. Cho biết đ (gicm`) là khối lượng riêng của 
dung địch. 

Giải. Tương quan giữa nồng độ C (mol/Ï) và nồng độ phân số moiN; như sau : 

m — m.d.1000 — 1000đm 1000đ.N; 


CQ=”t C =....... (34.8) 
V g+@y - mÀI tnạM; Mị+N,(M;—MI) 


Tương quan giữa nồng độ molan m; và nồng độ phân số moi Ả; như sau : 


mạ, =22:1000 _ 100m, __1000N, 
DI Áo co ôi tệ 20t Liệu. 


(34.9) 
Øi ni (1TN;)M) 


§35. ĐẠI LƯỢNG MOL RIÊNG PHẦN 


1. Khái niệm và định nghĩa 

Như trên đã nói, khác với các hệ nhiệt động khác, dung dịch là một hệ có biến số 
riêng đặc trưng là nồng độ. Vì vậy, mỗi thông số khuyếch độ Xnào đó của dung dịch (ví 
dụ thể tích V, nội năng Ù, entropi 5...) không chỉ phụ thuộc vào các thông số đặc trưng 
cho trạng thái nhiệt động của dung dịch, mà còn phụ thuộc vào thành phần (nồng độ) 
của dung dịch. Nếu thành phần của dung dịch không đổi thì các đại lượng khuếch độ sẽ 
tỉ lệ thuận với khối lượng dung dịch. Trong trường hợp chung, các thông số khuyếch độ 
là một hàm của nhiệt độ T, áp suất P và số mol n¡ của các cấu tử tạo thành dung dịch : 


X=XT, P, nụ, Hạ, ... nị). (35.1) 
Trong đó X= U, H, F, G, V, $, C,, Êy. 


Đại lượng khuyếch độ X là hàm trạng thái của một hệ nhiệt động nên dX là vi phân 
toàn phần. 


Từ biểu thức (35.1), ta có ; 


3X 3X 3X 
+-( z+( 5] ++x|#) dh, (35.2) 
đT Pmn, 9P Tm, Ôn; T,PUizi ' 
Khi 7, P = const, ta có : 
đX = xi] ẩn, - (35.3) 
Ôn, TP; 
Đặt : Xi= l5] (35.4) 
Ôn; TP Ni 


Đại lượng Xi được gọi là đại lượng zoi riêng phần của cấu tử ¡. Như vậy, đại lượng 
moi riêng phần X; của cấu tử ¿ là đạo hàm của một trong những thông số khuyếch độ X 
của hệ, lấy theo biến thiên số moi của cấu tử ¡, khi nhiệt độ, ấp suất và số moi của các 
cấu tử khác không đổi. 


§ 


Chữ “riêng phần” có nghĩa là đại lượng đó đặc trưng cho tính chất của cấu tử ¡ trong 
dung dịch, chứ không phải toàn bộ dung dịch. Vì vậy, nói đại lượng moi riêng phần của 
dung dịch là không có nghĩa. 

X; gọi là đại lượng mol riêng phần vì nó đặc trưng cho một ơi cấu tử ¡. Như đã 
biết, hoá thế của cấu tử ¿ được định nghĩa theo biểu thức : 


„-(#) 
— \đm; TP 


Mặt khác, ta có (#) =Ổi, trong đó Gi là thế đẳng áp moi riêng phần của 
"ị T1,P Hai 
cấu tử ¡. Do đó, ta có : 
tị =Ổi (35.5) 
nghĩa là hoá thế t„¡ của cấu tử ¿ là đại lượng mol riêng phần của thế đẳng áp của cấu tử đó. 
h §P 


2. Ý nghĩa vật lí của đại lượng mol riêng phần 


Có thể coi giá-trị của đại lượng mol riêng phần X, là biến thiên của thông số khuyếch 
độ tương ứng X của hệ, khi thêm vào (hoặc lấy đi) một mol cấu tử ¡ trong một lượng vô 
cùng lớn của dung dịch ở nhiệt độ 7 và áp suất P không đổi. Cũng có thể coi đại lượng 
mol riêng phần X; là biến thiên của đại lượng khuyếch độ X tương ứng, khi thêm một 
lượng vô cùng nhỏ cấu tử ? vào một lượng hữu hạn dung dịch có thành phần xác định ở 
nhiệt độ và áp suất không đổi, và được quy về Í moi của cấu tử ¡. 

Điều kiện một lượng vô cùng lớn dung dịch trong trường hợp thứ nhất, hoặc một 
lượng vô cùng nhỏ của cấu tử ¿ trong trường hợp thứ hai, có ý nghĩa là sự thêm hoặc bớt 
cấu tử ¿ không làm thay đổi nồng độ dung dịch, nghĩa là không làm thay đổi tương tác 
giữa các phân tử trong dung dịch. 

Như vậy; đại lượng mol riêng phần là phần đóng góp của một mol cấu tử ¡ vào đại 
lượng khuyếch độ X của dung dịch ở trạng thái cho sắn (áp suất, nhiệt độ và nồng độ 
không đổi). Theo ý nghĩa đó ta có thể viết : 


X=>nÄ¡ l (35.6) 
Trong đó, n; là số mol của cấu tử ¿ trong dung dịch, X là đại lượng khuyếch độ của 
dung dịch và X; là đại lượng moi riêng phần tương ứng của cấu tử ¡. 
Phương trình (35.6) sẽ được chứng minh ở phần sau. 
3. Các tính chất của đại lượng moi riêng phần 


4) Đại lượng mol riêng phân là đại lượng cường độ. Ví dụ hoá thế là đại lượng moi 
riêng phần. Như đã chứng minh, theo hệ thức (20.20) (chương IV) ta có : 


Mụ -(£] =G/(T, P, C;) (20.20) 
3n, T,P.Hj¿¡ 
vẻ; | 


nghĩa là thế đẳng áp mol riêng phần chỉ phụ thuộc T, P và nồng độ C;, chứ không phụ 
thuộc khối lượng tuyệt đối của cấu tử ¡ trong hỗn hợp. Các đại lượng moi riêng phần 
khác cũng có tính chất tương tự, nghĩa là giá trị của nó chỉ phụ thuộc thành phần chứ 
không phụ thuộc khối lượng của các cấu tử trong hỗn hợp. Nói cách khác, đại lượng 
móÍ riêng phần là đại lượng cường độ, không có tính chất cộng tính. 


b) So sánh đại lượng moi và đai lượng moi riêng phần. Trong nhiệt động học dung 
dịch, đại lượng moi riêng phần đóng vai trò tương tự đại lượng zzol đối với chất nguyên 
chất. Ta có thể chứng minh điều này như sau : 

Gọi y và x là hai tính chất của chất nguyên chất liên hệ với nhau bởi phương trình : 

y= 3x (35.7) 
ủx 

trong đó X là đại lượng khuyếch độ bất kì. 


Kết hợp hệ thức (35.4) và (35.7) ta có thể viết : 


s.~9y_ 9 (8f)_ 2 (aX\ 2X, 
Nó Ông - Ông ()-z [5]- ởx Mà 


So sánh hai hệ thức (35.7) và (35.8) ta có nhận xét chúng có dạng giống nhau. Nói 
cách khác, đối với cấu tử ¿ trong dung dịch có thể viết các hệ thức tương tự như đối với 
chất tinh khiết, chỉ khác là thay cho các đại lượng mol ta phải viết các đại lượng mol 
riêng phần tương ứng. ` 

Ví dụ, các hệ thức.: 


(3/27), =~S (19.26) 
(2G/9P); =V(19.27); (9in/ /2P),„ =V/Kể (24.36) 
khi áp dụng vào dung dịch phải viết dưới dạng : 
K3 SẮ (35.9) 
37 Pm, 
l5) =Vj (35.10) 
9P š 
;Hỷ 
(4) Tấn (35.11) 
9P Tạ, Kr 


Cần lưu ý rằng sự tương tự ở đây chỉ là hình thức, còn về ý nghĩa vật lí thì đại lượng 
mới riêng phần biểu thị sự biến đổi tính chất của dung dịch, vì thế nó không có ý nghĩa 


10 


hệ 
se 


như các đại lượng mol tương ứng đối với chất nguyên chất. Chẳng hạn, thể tích moi 
riêng phần của một cấu tử trong dung địch có thể nhận giá trị âm hoặc dương, trong khi 
đó thể tích mol của chất nguyên chất chỉ có thể là số dương. 

€) Đại lượng moi biểu kiến. Đối với dung dịch hai cấu tử, và đặc biệt đối với chất 
tan, bên cạnh khái niệm đại lượng mol riêng phần người ta còn dùng khái niệm đại 
lượng mol biểu kiến, được định nghĩa như sau : 
X —m Xot 

Hạ 


Xw¿= (35.12) 


CXoi là đại lượng moi tương ứng của dung môi tỉnh khiết) 

Quan hệ giữa đại lượng mol biểu kiến Xøy¿ và đại lượng mol riêng phần X; cũng 
giống như quan hệ giữa biến thiên hữu hạn và đạo hàm, ví dụ quan hệ giữa nhiệt dung 
trung bình và nhiệt dung thực. Vì vậy hai đại lượng này có ý nghĩa vật lí gần giống nhau. 

4. Các phương trình cơ bản đối với đại lượng mol riêng phần 


a4) Phương trình Gibbs — Duhem thứ nhất. Ở nhiệt độ và ấp suất không đổi, ta có : 


(4X}„,= s đm + kóa đn; +... 
TP. |ân Ă. : 
LT,Pu2 #2 JT.P mu 
=Xiẩm +Xoẩn; +...= 5` Xiản, (35.13) 
ỉ 


Trong trường hợp tổng quát đại lượng X; phụ thuộc vào thành phần dung dịch, vì 
vậy việc lấy tích phân trên là rất khó. Trong trường hợp đặc biệt, khi thành phần của 
dung dịch không đổi, nghĩa là nếu đảm bảo điều kiện đi : đnạ :... = mị : nạ :... thì đại 
lượng moi riêng phần Xi sẽ không đổi. Khi đó việc lấy tích phân phương trình (35.13) 
đưa đến kết quả : 

X= 5` Xin, +Const 
h 


Khi ñ; = 0 thì X = 0 nên const = 0. Vì vậy ta có : 
X=> ni (35.14) 
h 


Phương trình (35.14) được gọi là phương trình Gibbs — Duhem thứ nhất 
b) Phương trình Gibbs — Duhem thứ hai. Trong trường hợp tổng quát, khi thành 
phần của dung dịch thay đổi thì cả ø và X¡ đều là biến số. Vì vậy, lấy vi phân phương 
trình (35.14), ta được : 
dX=5`n,aX¡ + S) Xin; (35.15) 
¡ h 
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So sánh hai phương trình (35.15) và (35.13) ta rút ra : 


3 naX¡ =0 (35.16) 
Đó là phương trình Gibbs-Duhem thứ hai. Nếu dung dịch gồm hai cấu tử, 1a có : 
nđXn +nạảX;¿ =0 (35.17) 


Chia cả hai vế của phương trình trên cho ñ + tà được : 

NuiX! +N;ÄX› =0 (35.18) 
Phương trình (35.18) là một dạng của phương trình Gibbs—Duhem. 
Nếu chia phương trình (36.18) cho đN;, ta nhận được dạng mới : 


NT L+N, 2Ã =ọ (5.19) 
hoặc đài 4X: `"... (35.20) 
dN, ảN; XN 


Từ phương trình (35.20) ta có nhận xét. 


1. Các đạo hàm đX /4N; và 4X; !4N; bao giờ 
cũng trái đấu nhau. 

2. Khi Ñị = N; = 0,5 thì đX1 /đN; =—đX¿ !ÄN; 
nghĩa là độ dốc của các đường Xi—N; và 
X; —; chỉ khác nhau về dấu. 





0 20 40 60 80 100 3. Nếu đường biểu diễn X¡~M; đi qua cực đại 
—>Nh,so, thì đường biểu diễn Xz—N; đi qua cực tiểu và 
Hình 35.1. ngược lại. 


Nhiệt dung mol riêng phân của H;O và 


Các kết luận này được minh hoạ trên hình 35.] 
H;SO¿ trong dung địch axit sunfuric 


biểu diễn sự phụ thuộc của nhiệt dung mơi riêng 
phần của H;O và H;SO, vào phân số møi H;SO; trong dung dịch axit sunfuric. 


Áp dụng phương trình (35.17) đối với thế đẳng áp mol riêng phần tức hoá thế, 
G¡ = Hị ta CÓ : : 
mẩM) + nạđù; = 0 (35.21) 
k Hạ N, 
hoặc : đụi =—-*đụ¿ =——*~dụ; (35.22) 
Hị li) 
Nếu áp dụng hệ thức (35.22) đối với pha hơi nằm cân bằng với dung dịch ta được 


các hệ thức sau đây. Vì hoá thế của một cấu tử trong pha hơi cũng như trong dung dịch 
được biểu diễn qua hoạt áp : : 


H; =Hƒ + Tin ƒ, (35.23) 
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„Ê 
- 


xe 


do đó ứng với hệ thức (35.22) ta có : 
dimf =— xẻ dinƒ; (35.24) 
1 


Đây cũng là một dạng của phương trình Gibbs-Duhem. Nếu hơi nằm cân bằng với 
dung dịch có thể xem là hỗn hợp khí lí tưởng thì hoạt áp ‹ có thể thay bằng áp suất, khi 
đó ta có : 


dlnp = =—_ di, (35.25) 


Hệ thức (35.25) được gọi là phương trình Duhem—-Margules. Các Pin trình nêu 
ra ở đây có nhiều ứng dụng trong việc khảo sát dung dịch. 


5. Các phương pháp xác định đại lượng mol riêng phần 

a) Phương pháp đề thị (phương pháp các đoạn cắt) 

Gọi X là một tính chất khuyếch độ của dung dịch. Nếu dung dịch gồm n; moi dụng 
môi và nạ moi chất tan thì ta sẽ có đại lượng mol tương ứng : 

X⁄ 

qị + nạ 

Ở P,T = const, X phụ thuộc thành phần dung dịch, đường biểu diễn sự phụ thuộc 
của X vào phân số moi N; được vẽ trên hình 35.2. 


Để cụ thể, hình 35.2 biểu diễn sự phụ thuộc của thể tích lzoí dung dịch rượu 
metylic vào phân số mol của rượu. Nếu tại điểm 0 ứng với thành phần dung dịch xác 
định ta kẻ một đường tiếp tuyến cắt trục tung tại b ứng với N; = 0 và b' ứng với NÑ; = l 
thì có thể chứng minh rằng các đoạn cắt : 





X= (35.26) 


ab =Ăt ' (35.27) 
và a'b'= Xa (35.28) 
trong đó Xi và X¿ là đại lượng mới riêng phần của dung môi và chất tan. 


Thực vậy, theo hệ thức (35.26). xh một hàm của X và thành phần dung dịch. Vì 
dung dịch gồm 2 cấu tử, nên thành phần của nó có thể thay đổi bằng cách giữ nguyên n; 
mà chỉ thay đổi mạ. Do đó lấy vi phân (35.26) khi ø; = const ta được : 








Ji s (35.29) 
(m+m>) — (m+m) 
Vì: Ny=—2 


ñị +2 
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do đó, khi ø = const ta có : 
ẨNGxÓ D40N:-- 





(35.30 
(m +}? ) 
Chia (35.29) cho (35.30) ta được : 
4X. 4X min. X 5.31) 
ÁN, dm mm n 
Nhân 2 vế của (35.31) cho N¿ = mạ /(m + nạ) ta được : 
N (35.32) 
ảdN; đn Ldi +” 
Vì (4X/dm jy.pw, = Xi và X(m + nạ) = X, đo đó (35.32) trở thành : 
x._x „ 4X 
Xi=X-N;—— 35.33 
1 2 4N, ( ) 
Mặt khác, theo hình 35.2 ta có : 
_ab = ác —bc = X =be (35.34) 
Đối với tam giác Ocb 1a có : 


be =OC tg(cob)=N;-“^ - (35.35) 
do đó : ab = X-N, . 5.36) 
ÁN; 
So sánh hai hệ thức (35.36) và (35.33) 
- ta thu được hệ thức (35.27) là điều cần 
chứng mỉnh. Tương tự như vậy, ta có thể 
chứng minh được hệ thức (35.28). 
Phương pháp đồ thị thường được dùng 
để xác định đồng thời cả hai đại lượng X\ 
và X¿ đối với dung dịch hai cấu tử hoà 
Hình 35.2 tan không hạn chế vào nhau. : 
Xác định đại lượng moi riêng phần bằng b) Phương pháp giải tích. Phương 
phương pháp đồ thị (phương pháp các đoạn cắt). pháp giải tích là phương pháp tính toán 
dựa vào các phương trình gắn liền đại lượng moi riêng phần với các số liệu thực 
nghiệm. Sau đây ta nêu một vài ví dụ. 





Ví dụ 1. Dung dịch nước của rượu metylic chứa 60% CH;OH về khối lượng, có khối 
lượng riêng là 0,8946g/mi. Cho biết V”,o = 168mi/moLhãy tính Vcw;ow. 
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Giải : Gọi mị là số moi H;O trong 1mo! dụng dịch ta có : 


"..18 CHng ra m = 0,5424 ; nạ= 0,4576. 
(l—mJ32 60 


Vậy thể tích của 1 moi dung dịch bằng : 
0,5424.18+0,4576.32 
0,8946 


Áp dụng hệ thức (35.14) đối với ! moi dung địch ta có : 
21,3 = 16,8 . 0,5424 +Vcu;ow . 0,4576 
VCH;on = 39,8ml/mol 
Đối chiếu với hình 35.2 ta thấy kết quả khá phù hợp. 


Vx = 27,3mlimol 


Ví dụ 2. Thể tích của dung dịch NaC] trong 1000g nước ứng với  = ca = 55,5Ilmoi 
được cho bởi phương trình thực nghiệm sau đây : 
V=55,51Voi +16,4n; +2,5nỆ —1,2nŸ 
Hãy tìm thể tích mol riêng phần và biểu kiến của NaCl ứng với nồng độ NaC1 my = 0,5. 
Giải. Theo hệ thức (35.4) ta có : 
Vạ= 16,4 + 5n ~3,6n 
Đối với m = nạ = 0,5 ta có V¿ = 18,0. 
Thay Voi = 18ml/mol và nạ = 0,5 vào biểu thức của Ý ta tính được V = 1008,975, 
do đó dựa vào biểu thức (35.12) ta tính được : 


~ 1008,975 — 1000 


Vbk2 =17,95 


, 


§36. DUNG DỊCH LÍ TƯỞNG VÀ DUNG DỊCH THỰC 


1. Khái niệm về dung dịch lí tưởng 


Dung dịch được tạo thành bởi các chất có tính chất gần giống nhau được gọi là 
dung dịch lí tưởng. Theo quan điểm vĩ mô, dung dịch lí tưởng là dung dịch mà hệ số 
hoạt độ của các cấu tử bằng I (xem mực hoạt độ). Theo quan điểm vi mô, dung dịch lí 
tưởng là dung dịch trong đó tương tác giữa phần tử cùng loại và khác loại là như nhau. 
Nói một cách chặt chẽ thì chỉ có hỗn hợp của các đồng phân quang học và hỗn hợp của 
các chất có thành phần đồng vị khác nhau mới có thể xem là dung dịch lí tưởng, còn 
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các dung dịch khác đều ít nhiều không lí tưởng. Tuy vậy, trong thực tế nhiều dung địch 
thực sự gần lí tưởng, và vì tính đơn giản của các quy luật nhận được đối với dung dịch lí 
tưởng, nên việc khảo sát dung dịch lí tưởng có một ý nghĩa quan trọng. 

Sự sai lệch của các dung dịch thực so với dung dịch lí tưởng được tính đến nhờ các 
phương pháp khác nhau, ví dụ phương pháp hoạt độ. 

Cần lưu ý rằng khái niệm “ií zưởng” trong dung dịch lí tưởng và trong khí lí tưởng 
là khác nhau. Khí lí tưởng là khí mà tương tác giữa các phân tử bằng không, còn dung 
dịch lí tưởng là dung dịch mà sự tương tác đó bằng nhau giữa các tiểu phân cùng loại và 
khác loại. Như vậy không phải chỉ có hỗn hợp khí lí tưởng mới là dung địch lí tưởng, 
mà hỗn hợp một số khí thực có tính chất gần nhau, ví dụ hỗn hợp các chất có thành 
phần đồng vị khác nhau cũng là dung dịch lí tưởng. Mọi khí thực ở ấp suất thấp đều có 
thể coi là lí tưởng, trong khi đó đối với dung dịch thực ở nồng độ vô cùng loãng thì 
không phải bao giờ cũng là lí tưởng (vùng tuân theo định luật Henry, xem hình 40. 1). 

Về mặt lịch sử, khái niệm dung dịch lí tưởng được hình thành khi nghiên cứu các 
dung dịch lỏng các chất hữu cơ trong thế kỉ trước, khi người ta phát hiện ra nhiều hiệu 
ứng mà về mặt nhiệt động học chỉ có thể giải thích nếu chấp nhận hoá thế của các cấu 
tử trong dung dịch phụ thuộc vào thành phần dung dịch giống như đối với hỗn hợp khí 
lí tưởng, nghĩa là : 

tị =Hạ¡(T,P) + KT inN, (36.1) 

Những dung dịch tuân theo phương trình (36.1) ở mọi nồng độ được gọi là dung 
dịch lí tưởng. Ngoài ra sự trộn lẫn để hình thành dung dịch lí tưởng không làm thay đổi 
thể tích chung và năng lượng của hệ. 


AW„¡ =0, AU,„, =0, AH„,=0 (36.2) 


2. Hỗn hợp các khí lí tưởng 
Hốn hợp các khí lí tưởng là một trường hợp của dung dịch lí tưởng. Đối với mỗi cấu 
tử trong hỗn hợp khí lí tưởng đều có thể viết phương trình trạng thái : 
Kr 


h=n; w (36.3) 
trong đó P¡ — áp suất riêng của cấu tử ¡. Áp suất chung là 
KT 
P=>P,=Xn,—— 
t tụ V 

hoặc : PV =>n,RKT = nRT 
Vì RT/V = P/X»,, do đó từ hệ thức (36.3) ta có : 

P.=cLP=N,P (36.4) 

>; 


Nội năng và entanpi. Nội năng khí lí tưởng không phụ thuộc thể tích, (2U/9V), = 0, 
nghĩa là không phụ thuộc vào sự có mặt của các cấu tử khác, do đó ta có thể viết : 


U =>Xn,D; =šn,D? (36.5) 


l6 


` 


VÀ : AU = Xn.Ui —En,Ữ? =0 (36.6) 


trong đó Ủ¡— nội năng moi riêng phần của cấu tử ¡ trong hỗn hợp, còn 7 — nội năng 
moi của cấu tử tỉnh khiết. Nói cách khác, sự trộn lẫn không làm thay đổi nội năng của 
hệ (hệ thức 36.2). 


Đối với entanpi ta cũng có các hệ thức tương tự : 
H=®n,H¡ =®n,Hỉ (36.7) 
và AH = Sz,H¡ —En,H7 =0 (36.8) 
Entropi : Entropi của hỗn hợp khí lí tưởng bằng tổng entropi n;Š¡ của các cấu tử, 
khi mỗi cấu tử đều chiếm thể tích chung Ÿ của hỗn hợp. Theo hệ thức (16.4) ta có : 
5¡=8e¿(WV=1;T=0)+ [QT+Ruv=Š/0)+Rv (36.9) 
ø 


Do đó theo hệ thức (35.14), đối với entropi của hỗn hợp ta có : 
Sqnep= XyŠ: = Em [S/(T)+ RinV | (36.10) 
Trước khi trộn lẫn, mỗi cấu tử chiếm thể tích riêng biệt V; nên entropi của 1 mới 
cấu tử ¿ tỉnh khiết là : 
Sỹ =S¡(T)+RinV, (36.11) 
Tổng entropi của các cấu tử riêng biệt là : 
Xn,SĨ = En,[ Si(T)+ RinV, | (36.12) 


Biến thiên entropi của quá trình trộn lẫn bằng hiệu số của hai hệ thức (36.10) và 
(36.12): 


ASy = Š¡ nạ, — XnŠ? = Bi, (36.13) 
VìiởT, P = const ta có : 
Ti c o0 NÊi (36.14) 
V*n 
Do đó : 
AS„,=—Xn,RinN, >0 (36.15) 


Ý nghĩa của hệ thức (36.10) là entropi của hỗn hợp khí lí tưởng có thể tính theo quy 
tắc cộng trong điều kiện xem mỗi cấu tử đều chiếm thể tích chung V. Vì lúc đầu mỗi 
cấu tử chiếm thể tích V; < V, nên sự hình thành dung dịch lí tưởng kèm theo sự tăng 
entropi một đại lượng bằng AS¡z„ (hệ thức 36.13). Theo hệ thức (36.15) nếu số mol 
trong hệ không thay đổi thì entropi trộn lẫn là một hàm của thành phần dung dịch. 


1U? 


Trên hình (36.1) biểu diễn sự phụ thuộc của ASrr¡ vào thành phần moi của dung dịch 
lí tưởng hai cấu tử. 


AS 
Độ AGtr lẫn 
0 
h 
1 
Nị=1 + N;=1 N;=1 4+ N;= 1 
1 2 2 1 2 2 
Hình 36.1 Hình 36.2 
Entropi trộn lẫn của dung dịch lí tưởng. Năng lượng tự do trộn lẫn của dung dịch lí tưởng. 


Trong thực tế người ta thường tính entropi không qua thể tích, mà qua áp suất chung 
P và thành phần mơ! N,. 


Nếu kí hiệu $;(P, T) là entropi của ! mol cấu tử ¿ tính khiết ở áp suất P và nhiệt độ 7, 
ta sẽ CÓ : 


T T 

> _ C * C 

Sĩ(P,T)=Sa¿(T =0,P) + [ at =56¡ (T=0,P=1) + [Z*4-Rur (36.16) 
o ò2 


Nếu trước khi trộn lẫn, mỗi cấu tử đêu có áp suất P như nhau, còn sau khi trộn lẫn 
áp suất chung vẫn là P, nhưng áp suất riêng là P¡, ta có : 
Su hợp = E;Sĩ (P,T)+ AS„¡ = Say Sĩ (P,T)— Xn,Rn N, = 
= Xnụ [5 =L7)— RinP—Rin N.| = Xn l⁄ =1T) -Rin#| (36.17) 
(Vì theo (36.4) P; = N,P) 
_Mặt khác theo (35.14) S nọp = Ez¡S¡, do đó ta có : 


§¡ =SỸ (P = 1,T) — RlnP; (36.18) 
hoặc : Š¡ =S7(P,T)~ RinN, : (36.19) 
Thế đẳng áp. l 
AG = AH - TAS. (36.20) 
Đối với dung dịch lí tưởng Aif, „ạ = 0, do đó ứng với hệ thức (36.15) ta có : 
AGtrtan =— TASylan = ÑT Xm,lnN, < 0 (36.21) 


Như vậy, sự hình thành dung dịch kèm theo sự giảm thế đẳng áp và 4G zạ là một 
hàm của thành phần dung dịch mà đường biểu diễn đối với dung dịch hai cấu tử được 
trình bày trên hình 36.2. 
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tóc 


Hoá thế. Tù biểu thức thế đẳng áp của dung dịch : 
Ghngp =EnjG¡ = En,H —TnjŠ¡ (36.22) 


Nếu lấy đạo hàm của Œ theo ñø, ta được : 


aG TH” 
"| 3) = Hỉ -TŠi 
đ JT.P uy 


Thay giá trị của Š; từ biểu thức (36.18) hoặc (36.19) ta được : 
Hị = Hỉ —TSĩ(P=1,T) + RT In P, =Gi(P=1,T)+ RT lnP, (36.23) 


hoặc: — H;=Hï -TS?(P,T)+ RTInN, =Gi(P,T) + RTInN, (36.24) 
Đó chính là hệ thức (36.1) đã nói tới ở trên. 


3. Dung dịch lồng lí tưởng. Định luật Raoult 


Đối với hỗn hợp hai cấu tử các chất hữu cơ có bản chất hoá học gần giống nhau, 
thực nghiệm cho thấy áp suất riêng của cấu tử ¡ trong pha hơi liên hệ với thành phần 
mol của cấu tử đó trong pha lỏng bởi hệ thức : 


Pb.=PPN, (36.25) 


Trong đó Ø' — áp suất hơi bão hoà của cấu tử ¡ tỉnh khiết ở cùng nhiệt độ. 
Đối với dung dịch hai cấu tử ta có : 
NỊ =I—M; 
ñị=f?M =ñ“~M) 
ñˆ-h_AH, 
ø 


ñ "zÑ 


=N; (36.26) 
có nghĩa là độ giảm tương đối của áp suất hơi bão hoà của dung môi bằng phân số moi 
chất tan trong pha lỏng. Chính ở dạng này, Raoult đã phát biểu định luật của mình 
(1886) khi nghiên cứu áp suất hơi bão hoà của dung dịch chứa chất tan không bay hơi. 


Nếu cả hai cấu tử đều là chất lỏng bay hơi thì định luật Raoult có thể viết dưới 
dạng (36.25), hệ thức này chỉ đúng khi dung dịch là lí tưởng và pha hơi là hỗn hợp các 
khí lí tưởng. 


Trong trường hợp tổng quát (dung dịch lí tưởng, pha hơi có thể là lí tưởng hoặc 
không lí tưởng) thì định luật Raoult có thể chứng minh như sau : 


Trong cân bằng lỏng -- hơi, hoá thế H; của cấu tử ¿ rong hai pha phải bằng nhau : 
Hợy) = Bự¿n) 6.27) 
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Đối với pha lỏng, áp dụng hệ thức (36.24), trong đó thay G†(P,T) =HỆ(l) ta có : 
Hạ; =Mặn; + RìnN, (36.28) 
Đối với pha hơi, nếu hệ không phải là lí tưởng thì áp suất P; phải được thay bằng 
hoạt áp, khi đó áp dụng hệ thức (36.23) ta có : 
Mựyn) = Mỹ; + RT In ƒ, (36.29) 
Từ ba hệ thức trên suy ra : 
Kiin ƒ = RTlnN; +Hữn —Hữn (36.30) 
Hệ thức (36.30) cũng phải đúng với cấu tử ¡ tình khiết, khi đó thay / = /ˆ và N,=1 
ta được : 
KT In fˆ = Miu ~Mẫm (36.31) 
Kết hợp 2 hệ thức (36.30) và (36.31) ta được : 
Tin = RTin £° + RTlnN, 
hoặc 1U=ÉN, : (36.32) 
Hệ thức (36.32) được gọi là định luật Raoult khái quát. 
Dung dịch lí tưởng được định nghĩa là dung dịch tuân theo hệ thức (36.32) ở mọi 
nồng độ. Điều đó có nghĩa là nếu dung dịch chỉ tuân theo hệ thức (36.32) ở một giá trị 
nồng độ nào đó thì không phải là lí tưởng. Còn pha hơi bão hoà trên dung dịch không 


bắt buộc phải là khí lí tưởng. Tuy nhiên, trong thực tế ở áp suất không quá lớn, hoạt áp 
bằng áp suất, vì vậy hệ thức (36. 32) biến thành hệ thức (36.25). 


Hệ thức (36.32) cũng áp dụng được cho các hỗn hợp khí (dung dịch khí). Trong 
trường hợp này hệ thức (36.32) được gọi là quy tắc hoạt áp, trong đó N¡ là phân số mol 
của khí ¿ trong hỗn hợp. Đối với hỗn hợp khí lí tưởng, hệ thức (36.32) biến thành 
l =PN,, trong đó P; là áp suất riêng thay cho f;, P là áp suất chung thay cho ý”. 

Hỗn hợp khí tuân theo quy tắc hoạt áp (36.32) được gọi là hỗn hợp lí tưởng các khí. 


Như vậy hai khái niệm “hỗn hợp các khí lí tưởng” và “hỗn hợp lí tưởng các khí” là khác 
nhau. Hỗn hợp đầu tuân theo các hệ thức # = PN,, W; =VN,, còn hỗn hợp sau tuân theo 


hệ thức (36.32). Một hỗn hợp khí nén ở áp suất cao không phải là hỗn hợp các khí lí 
tưởng nhưng có thể là hỗn hợp lí tưởng các khí nếu hệ thức (36.32) được tuân theo. 


Sự phụ thuộc của áp suất hơi của các cấu tử và ấp suất hơi chung P của dung dịch 
lí tưởng hai cấu tử vào phân số moi N trong pha lỏng được biểu diễn trên hình (36.3). 
Theo (36.25) ta có : 


P=li+P,=Pˆ(L~N;)+Pÿ.N; = PP ~ (PP — PỆ)N; (36.33) 


.20 


nên các đường biểu diễn và P phụ thuộc M; 


‡ 
đều là đường thẳng. 

Dung dịch đibrompropan và đibrometan 
(hình 36.3), benzen và toluen, hexan và octan, hỗn 
hợp các chất có thành phần đồng vị khác nhau 
v.v... là những ví dụ về dung dịch lỏng lí tưởng. 

Qua những điều đã trình bày, có thể nói 
dung dịch lí tưởng là dung dịch mà tương tác 
giữa các phân tử cùng loại và khác loại là như 
nhau, hệ số hoạt độ của các cấu tử bằng đơn vị, — #finw 36.3. Áp suất hơi của dung địch 
sự trộn lẫn các cấu tử không kèm theo biến thiên đibrom propan - đibrom etan 
năng lượng và thể tích (hệ thức 35.2), hoá thế là 
một hàm của phân số mol (hệ thức 36.1), tuân theo định luật Raoult (36.32) ở mọi 
nồng độ và nhiệt độ. 





4. Dung dịch lỏng không lí tưởng (dung dịch thực). Sự sai lệch khỏi 
định luật Raoult 


Đối với dung dịch lí tưởng, các đường biểu diễn áp suất hơi phụ thuộc vào thành 
-phần là đường thẳng do đòi hỏi của định luật Raoult (hình 36.3). 


Trong thực tế, đối với dung dịch thực các đường áp suất hơi chung cũng như của 
từng cấu tử sai lệch khỏi các đường thẳng lí tưởng. Nếu áp suất hơi cao hơn đường lí 
tưởng ta gọi là sđi lệch dương, nếu thấp hơn sai lệch âm. 


Các hệ benzen — axeton (hình 36.4), nước — metanol, tetraclorua cacbon — clorofom 
v.v.. là những ví dụ về dung dịch sai lệch dương. Các hệ clorofom — ete etylic (hình 
36.5), nước — axit nitric, benzen — clorofom v.v.. là những ví dụ về dung dịch sai lệch âm. 


Có nhiều nguyên nhân làm cho dung dịch thực sai lệch khỏi định luật Raoult. Một 
trong những nguyên nhân đó là sự phân li của các tập hợp phân tử khi tạo thành dung 
dịch, ví dụ dung dịch rượu và hiđrocacbon mạch thẳng. Ở trạng thái tinh khiết, các phân 
tử rượu liên kết với nhau tạo thành những tập hợp gồm nhiều phân tử. Khi tạo thành 
dung dịch với các hiđrocacbon mạch thẳng không phân cực, các tập hợp của các phân tử 
rượu phân l¡ thành từng phân tử riêng biệt và tương tác yếu với dung môi. Vì vậy sự tạo 
thành dung dịch kèm theo sự thu nhiệt (để phân li các tập hợp phân tử rượu), và áp suất 
hơi của rượu cũng cao hơn so với trường hợp lí tưởng (sai lệch dương), vì sự thoát ra 
pha hơi của phân tứ rượu đơn độc đòi hỏi ít năng lượng hơn so với trường hợp, nếu phân 
tử rượu thoát ra từ tập hợp các phân tử. 


Một nguyên nhân khác là sự tạo thành liên kết giữa các phân tử khác loại. Lấy ví dụ 
dung dịch ete — clorofom. Ngược với trường hợp trên, trong trường hợp này sự tạo thành 
dung địch kèm theo sự phát nhiệt và sai lệch âm của áp suất hơi. 
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Hình 36.4. Áp suất hơi của dung dịch 


không lí tưởng (sai lệch đương) 


cùng loại và khác loại. 
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CHCI; —> Ngoc, — C2H.OCzH, 


Hình 36.5. Áp suất hơi của dung dịch 
không lí tưởng (sai lệch âm) 


Nhưng nguyên nhân phổ biến hơn cả là sự tương tác khác nhau giữa các phân tử 


Nếu tương tác giữa các phân tử khác loại yếu hơn tương tác giữa các phân tử cùng 


loại thì các phân tử trong pha lỏng có khuynh hướng bị đẩy ra pha hơi làm cho áp suất 
hơi tăng lên dẫn đến sự sai lệch dương. Đồng thời năng lượng và thể tích của dung dịch 
cũng tăng lên do kết quả trộn lân các cấu tử (AH > 0, AV > 0). 


Nếu tương tác giữa các phân tử khác loại mạnh hơn tương tác giữa các phân tử cùng 


loại (solvat hoá, sự tạo thành liên kết hiđro, SỰ tạo thành hợp chất hoá học) thì trái lại, 
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Hình 36.6. Áp suất hơi của dung địch 
CạH;N-H;O 





Hình 36.7. Nhiệt hình thành dung dịch 
C;H;OH-H;O 


đ 
c3 


các phân tử từ pha lỏng thoát ra pha hơi khó hơn, áp suất hơi sẽ bé hơn, ta có sự sai lệch 
âm. Trong trường hợp này năng lượng và thể tích của dung dịch giảm xuống đo kết quả 
trộn lẫn các cấu tử (AH < 0, AV <0). 

Cần lưu ý rằng các yếu tố gây ra sự sai lệch dương và âm có thể tác dụng đồng thời 
trong dung dịch, và tuỳ thuộc vào nồng độ yếu tố này có thể lấn áp yếu tố kia. Ví dụ 
dung dịch piriđin — nước ở 79°C (hình 36.6), trong khoảng nồng độ phân số mol piriđin 
từ 0 đến 0,59 thể hiện sự sai lệch đương, còn ở nồng độ lớn hơn — sai lệch âm. Tương tự 
như vậy, nhiệt hình thành dung dịch cũng có thể thay đổi dấu khi thay đổi thành phần 
dung dịch. Ví dụ trên hình (36.7) biểu diễn nhiệt tạo thành dung dịch C,H;OH - H;O 
phụ thuộc vào thành phần ở các nhiệt độ khác nhau. 


§37. CÂN BẰNG LỎNG - HƠI TRONG HỆ HAI CẤU TỬ. 
CÁC ĐỊNH LUẬT KONOVALOV. NGUYÊN TẮC CHƯNG CẤT 


1. TỈ lệ các cấu tử trong pha lỏng và pha hơi 


Đối với mọi dung dịch lí tưởng cũng như không lí tưởng, tỉ lệ các cấu tử trong pha 
lỏng và pha hơi nói chung là khác nhau. Điều này ta có thể chứng minh như sau. 


Giả thiết dung dịch là lí tưởng và pha hơi bão hoà là hỗn hợp khí lí tưởng. Gọi 
+¡ =N; là nông độ phân số mol của cấu tử ¡ trong pha lỏng và y; là nồng độ tương ứng 


trong pha hơi. Nếu gọi P là áp suất chung còn P; là áp suất của cấu tử 2 thì theo định 
luật Dalton ta có y;¿ = B; /P. 
Thay giá trị P = Px; (định luật Raoult) và giá trị P từ biểu thức (36.33), lưu ý 
xạ=Nạ và kí hiệu Øÿ /H” = œ, ta được : 
Bị x; -__ 


CS cố... _@7.) 
Pˆ +x;(P -PˆJ 1+(œ-l)xạ 


3 
Theo hệ thức (37.1) ta thấy chỉ khi nào Đˆ= Đ tức œ = 1 thì y; =x;, còn nói 
chung y; # x; và do đó y¡ # xị. 
3; > x; khi œ> 1 tức BŸ > Pƒ và 
;< x; khi œ< l tức Đ < Hƒ. 
Như vậy, đối với dung dịch lí tưởng hai cấu tử thì so với pha lỏng, pha hơi sẽ giàu 


hơn cấu tử nào dễ bay hơi hơn. Trên hình 37.1 biểu diễn giản đồ áp suất hơi —- thành 
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phần. Đường thẳng đậm nét biểu diễn sự phụ thuộc của áp suất hơi chung của dung dịch 
lí tưởng hai cấu tử vào thành phần pha lỏng (hệ thức 36.33), còn đường cong chấm 
chấm biểu điễn sự phụ thuộc của áp suất hơi vào thành phần pha hơi. 

Đối với dung dịch thực, ví dụ trường hợp sai lệch dương không lớn, giản đồ áp suất 
hơi — thành phần được biểu diễn trên hình 37.2. Trong trường hợp này đường biểu diễn 
áp suất chung phụ thùộc thành phần pha lỏng không còn là đường thẳng, mà là đường 
cong lồi, còn đường biểu diễn áp suất chung phụ thuộc thành phần pha hơi là đường 
cong lõm. Các đường biểu diễn chia giản đồ thành 3 miễn : miền pha lỏng ở áp suất 
cao, miền pha hơi ở áp suất thấp và miền dị thể nằm giữa hai đường biểu diễn. Bất kì 
một điểm nào trên biểu đồ biểu điễn thành phần chung và áp suất chung của hệ đều 
được gọi là điểm biểu diễn. Nếu điểm biểu diễn nằm trong vùng đị thể (ví dụ điểm K thì 
có nghĩa là hệ nằm ở trạng thái cân bằng giữa hai pha : pha lỏng có thành phần ứng với 
điểm b và pha hơi bão hoà có thành phần ứng với điểm a). 





Y1 X1. thành phần A"— Xị Xã: X; x —B 
Phân số moi B 
Mình 37.1. Thành phần pha lỏng Hình 37.2. Biểu đồ áp suất hơi — thành phần 
và pha hơi cân bằng của hỗn hợp hai cấu tử. của hệ hai cấu tử. 


Quy tắc đòn bẩy. Nếu thành phần chung của dung dịch được biểu diễn bằng điểm K 
trên biểu đồ 37.2 thì khối lượng pha lỏng và pha hơi (tính bằng zzoi) nằm cân bằng với 
nhau có thể xác định như sau. Hãy tưởng tượng có lzmoi dung dịch ban đầu mà phần 
mol của cấu tử 8 bằng x„. Điểm biểu diễn K ở áp suất Ð, có thành phần pha hơi và pha 
lỏng ứng với hai điểm z và b. Nông độ phân số mơi của cấu tử B8 tương ứng bằng + 
(pha hơi) và x; (pha lỏng). Gọi zr là số moi chung ở pha hơi, khi đó số mol chung ở pha 
lỏng là (1 — m). 

Vì số moi của cấu tử B trong dung dịch ban đầu bằng tổng số moi của nó trong pha 
lỏng và pha hơi, do đó ta có ; 

*¿.l=xi.m + xạ(Ì— m) 

Suy ra: 

_m_ _ x;T—x„, _ Kb _ lượng pha hơi 


: (37.2) 
l-m x,-xy Ka lượng pha lồng 
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Như vậy khối lượng của các pha nằm cân bằng với nhau tỈ lệ ngược với các đoạn 
thẳng mà điểm biểu diễn K của hệ chia đường thẳng nối hai điểm biểu diễn a và b của 
hai pha tương ứng. Đó là quy tắc đòn bẩy được dùng để tính khối lượng của các pha 


cùng tồn tại trong một hệ dị thể. 

Đường biểu diễn thành phần pha hơi và 
pha lỏng. Sự phụ thuộc của thành phần pha 
hơi vào thành phần pha lỏng của các dung 
dịch khác nhau được biểu diễn trên hình 37.3. 
Đường chéo trên đồ thị ứng với trường hợp 
ya=x; khi œ = I1. Các đường chấm chấm 


, ứng với các trường hợp y; >x;¿ khi œ > l1, 


œ càng lớn hơn 1 thì y; càng lớn hơn x;¿. 
(Nếu œơ < 1 thì tất nhiên y; < x;). Các đường 
cong liền trên hình vẽ ứng với trường hợp các 
dung dịch thực sai lệch đáng kể khỏi dung 
dịch lí tưởng khi đường áp suất hơi đi qua 
điểm cực đại hoặc cực tiểu. Trong trường hợp 
này đường biểu diễn cắt đường chéo, điểm 


Thành phần pha hơi (% moi) 
= 
E 


E 


" 
“ở 
ẹœ 





0,25 


0,50 
Thành phần pha lỏng (% mol) 


075 1,00 


Hình 37.3. Thành phân pha lỏng và pha hơi 
cân bằng của các hệ khác nhau. 


cắt ứng với thành phần tại điểm cực đại hoặc cực tiểu của áp suất hơi (xem hình 37.5). 
Đoạn nằm ngang trên một trong các đường cong được đánh dấu bằng các dấu nhân là 
ứng với vùng phân lớp dung địch thành hai lớp (xem §38). 


2. Các định luật Konovalov (1881) 


T = const 





-—====~———-\ 


Xị YỊ 


Yì Xị 
Thành phẩn y3 = x3 


Hình 37.4. Thành phần pha lỏng và pha hơi 
của dung dịch không lí tưởng có điểm đẳng 
phí (thành phần y°'”¡ = x”'”1) 


Theo hai biểu đồ 37.1 và 37.2 thì pha hơi sẽ 
giàu một cách tương đối (so với pha lỏng) cấu tử 
nào có áp suất hơi cao hơn, nghĩa là đễ bay hơi 
hơn. Kết luận này có vẻ như hiển nhiên nhưng 
lại không mang tính chất chung. 


Thực vậy, nếu sự sai lệch khỏi định luật 
Raoult là đáng kể thì đường biểu diễn áp suất 
hơi chung phụ thuộc vào thành phần sẽ đi qua 
cực đại (sai lệch dương) hoặc cực tiểu (sai lệch 
âm). Để minh hoạ, trên hình 37.4 biểu diễn 
trường hợp đường áp suất hơi chung đi qua cực 
đại, đường đậm nét biểu diễn sự phụ thuộc áp 
suất hơi vào thành phân pha lỏng, còn đường 
chấm chấm -— thành phần pha hơi. Từ hình vẽ ta 


thấy trong vùng I pha hơi giàu một cách tương đối cấu tử dễ bay hơi nhưng trong vùng 
II thì ngược lại, pha hơi giàu một cách tương đối cấu tử khó bay hơi. Để bao quát tất cả 
các trường hợp, Konovalov đã đưa ra hai định luật mang tên ông như sau : 
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Định luật 1 : Pha hơi giàu một cách tương đối cấu tử nào mà khi thêm nó vào dung 
dịch thì áp suất hơi chung tăng lên. 


Định luật 2 : Tại điểm cực trị của áp suất hơi chung, thành phần của pha hơi và pha 
lỏng là như nhau. 


Sự đúng đắn của định luật 1 có thể kiểm tra dễ dàng qua các biểu đồ 37.1 — 37.3 
còn sự đúng đắn của định luật 2 có thể lí giải như sau. Nếu giả thiết định luật 2 không 
đúng, có nghĩa là tại điểm cực trị hai đường áp suất hơi không gặp nhau, thì ta có thể 
tìm được những điểm biểu diễn ứng với một thành phần hơi và hai thành phần lỏng, 
điều này vô lí. 


Hai định luật trên do Konovalov tìm ra bằng thực nghiệm trong thế kỉ 19. Dựa vào 
lí thuyết nhiệt động học ta có thể chứng minh được hai định luật đó. 
Chứng mình các định luật Konovalov. Giả thiết ta có dung dịch gồm hai cấu tử có 
thành phần mi trong pha lỏng là x; và trong pha hơi lầày,. 
Theo phương trình Gibbs Duhem ta có : 
xiđM¡(1)+ x;đ4b;(1)=0 (T = const) (37.3) 
Vì khi cân bằng, hoá thế ở hai pha bằng nhau : 
H;Œ) =u,(h), do đó có thể viết : 





xiđu¡ (h) + x4; (h) =0 (T = const) (37.4) 
Nếu giả thiết pha hơi là hỗn hợp khí lí tưởng ta có : 
Hị(h) =Hƒ + King, (37.5) 
Khi đó biểu thức (37.4) có thể viết : 
h b 
hoặc : dP.=-—5—_ đạp, (37.6) 
1.12 
Theo định luật Dalton ta có : 
BI 
B=yạP; R =(l~y)P ; L—2 
2= [ 2 By 
Vì vậy : 
dP, =——*2—.1—*2 äP, (T= const) (37.7) 
l—%*; 


Tại điểm cực trị ta có đP =4, +4P; = 0 hoặc dh, =-4P;. Do đó theo phương trình 
(37.7) ta được : 





_2 0= 32 hoặc Xa=ÿ¿ 
l~x; l—»; 
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Như vậy tại điểm cực trị của áp suất hơi chung thành phần pha lỏng và pha hơi là 
như nhau, phù hợp với định luật Konovalov thứ hai. 


Để chứng minh định luật thứ nhất, ta viết : 


4P =4, +dP, -a[i-rã- =3) 
l—*%; 3 


.. ¬_ —— —.- ._—2—^2—_ (37.8) 
đy do [ 1xy yy ) dạ (oxy; 
Vì yạ >0,I—x;ạ>0và = > 0 (ấp suất riêng của mỗi cấu tử luôn luôn tăng khi 
2 
tảng phần mol của nó trong dung dịch”), do đó dấu của S= trùng với dấu của y; — x;. 
12 


Nếu pha hơn giàu một cách tương đối cấu tử 2 (y; > x;) thì — 0, nghĩa là khi thêm 
2 
cấu tử 2 vào dung dịch, theo định luật Konovalov thứ nhất, áp suất chung tăng lên. 


3. Nhiệt độ sôi của dung dịch. Nguyên tắc chưng cất 


Khi khảo sát nhiệt độ sôi của dung dịch ta cần so sánh các dung dịch ở P = const 
(không phải ở 7 = const). Vì nhiệt độ sôi là nhiệt độ mà tại đó áp suất hơi chung của 
dung dịch bằng áp suất ngoài, do đó dung dịch có áp suất hơi lớn hơn sẽ sôi ở nhiệt độ 
thấp hơn. Chính vì vậy nếu xây dựng biểu đồ nhiệt độ sôi phụ thuộc thành phần thì các 
đường biểu diễn sẽ bị đảo ngược so với biểu đồ áp suất hơi — thành phần. Để so sánh, 
trên hình 37.5 đưa ra ba loại biểu đồ cân bằng lỏng — hơi ứng với các kiểu dung dịch 
khác nhau. 

Thành phần pha hơi khác với thành phần pha lỏng của dung dịch là cơ sở để tách 
các cấu tử từ dung dịch bằng phương pháp chưng cất. Sự tách các cấu tử càng dễ thực 
hiện nếu áp suất hơi bão hoà của chúng (ở 7 = const) hoặc nhiệt độ sôi của chúng (ở 
P > const) ở trạng thái tỉnh khiết khác nhau càng nhiều. 


Trước hết ta hãy khảo sát quá trình chưng cất dung dịch kiểu I — H trên hình 37.5, 
khi áp suất hơi chung biến thiên đơn điệu với thành phần. 


(*) Từ điều kiện cân bằng của hoá thế giữa pha lỏng và pha hơi, Hị() = Hị(h), ta có : 
(0 = đả, Œ + RTinxiy; = /£a, (T) + RTlng) = Hịp) 


Vì (4#) >0 và (4) >0 
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Hình 37.5. Các kiểu biểu đô cân bằng lông — hơi của hệ hai cấu tử 

Trên hình 37.6 biểu diễn biểu đồ nhiệt độ sôi - thành phần của dung dịch gồm hai 
cấu tử A và B. Nếu đun nóng dung dịch có thành phần M; thì dung dịch sẽ sôi khi đạt 
nhiệt độ í. Hơi cân bằng với pha lỏng có thành phần M; và giàu cấu tử 8 hơn, vì vậy 
sau khi đã bay hơi một phần thì phần dung dịch còn lại sẽ có thành phần M; giàu cấu tử 
A hơn dung địch ban đầu. Dung dịch đó sẽ sôi ở nhiệt độ r; cao hơn í¡. Hơi cân bằng 
với pha lỏng lúc này có thành phần N„, nó cũng giàu cấu tử 8 hơn so với pha lỏng, vì 
vậy phần dung dịch cồn lại sẽ càng giàu cấu tử A hơn và sôi ở nhiệt độ cao hơn. Nếu 
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tiếp tục chưng. cất thì phần cặn cuối cùng chỉ gồm cấu tử A tỉnh khiết và nhiệt độ sôi đạt 
đến FA. 

Bây giờ ta lưu ý đến phần hơi. Nếu phần hơi, ví dụ có thành phần N; được ngưng tụ 
lại và đem chưng cất thì nó sẽ sôi ở nhiệt độ ¡; và hơi thu được có thành phần WM¿ sẽ 
càng giàu cấu tử 8. Nếu tiếp tục quá trình chưng cất và ngưng tụ như vậy thì cuối cùng 
trong bình ngưng ta sẽ nhận được cấu tử B tinh khiết. Như vậy đối với dung dịch kiểu I 
— 1H ta có thể tách được các cấu tử tỉnh khiết bằng phương pháp chưng cất. 





I 
LhNNI 
1.s»Ị 
. 
1t 
N;. CNẠNạB 





A 
Thành phần 
Hình 37.6. Biểu đỏ nhiệt độ sôi — Hình 37.7. Biểu đồ nhiệt độ sôi — thành phần 
thành phần của hệ hai cấu tử của hệ hai cấu tử có điểm đẳng phí (thành phần c) 


Tuy nhiên đối với dung dịch kiểu IV và V thì bằng cách chưng cất như trên ta 
không thể tách riêng được hai cấu tử. Ta hãy khảo sát quá trình chưng cất một dung 
dịch thuộc kiểu IV (hình 37.7). Nếu ta có dung dịch có thành phần ¡ nằm giữa A và C 
thì dung dịch sẽ sôi ở nhiệt độ ¡¡ và hơi nhận được có thành phần W;¿ giàu cấu tử B hơn 
so với pha lỏng. Phần dung dịch còn lại giàu cấu tử A hơn sẽ sôi ở nhiệt độ cao hơn, 
ví dụ :;. Nếu tiếp tục chưng cất phần cặn cuối cùng sẽ là cấu tử A tỉnh khiết. Nhưng từ 
dung dịch ban đầu có thành phần N¡ ta không thể tách được cấu tử Ö tinh khiết. Thực 
vậy, nếu hơi được ngưng tụ lại và đem chưng cất thì trong phần ngưng cuối cùng sẽ là 
dung dịch có thành phần ứng với điểm C. Nếu dung dịch đó đem chưng cất thì phần hơi 
ngưng 1ụ cũng lại có thành phần ứng với điểm C. Dung dịch có thành phần € được gọi 
là dung dịch đẳng phí. Tại điểm đẳng phí (điểm cực trị của áp suất hơi chưng) pha lỏng 
và pha hơi có cùng thành phần, do đó việc chưng cất và ngưng tụ không đưa tới việc 
tách dung dịch thành các cấu tử tinh khiết. Như vậy nếu xuất phát từ dung dịch có thành 
phần nằm giữa Á và C, bằng cách chưng cất ta sẽ tách được cấu tử A tỉnh khiết và dung 
dịch đẳng phí C. Cũng lí luận tương tự như vậy, nếu xuất phát từ dung địch có thành 
phần nằm giữa B và C, bằng cách chưng cất ta sẽ tách được cấu tử Ö tỉnh khiết và dung 
dịch đẳng phí C. 

Ví dụ về dung dịch kiểu này là hệ nước — rượu etylic. Hệ này có nhiệt độ sôi cực tiểu 
(78,13”C) ứng với thành phần 95,57% theo khối lượng rượu (sôi dưới áp suất khí quyển). 
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Các dung dịch kiểu V cũng có các tính chất tương tự như các dung dịch kiểu IV. 
Ví dụ vẻ trường hợp này là hệ hiđro clorua — nước. Mặc đầu nước sôi ở 100°C dưới áp 
suất thường, hiđro clorua sôi ở —85°C, nhưng hỗn hợp đẳng phí chứa 20,24% HCI theo 
khối lượng sôi ở 108,5C. Một số dung dịch đẳng phí có ý nghĩa thực tế thường gặp 
được nêu ở bảng 37.1. 


Bảng 37.1. Một số dung dịch đẳng phí 


Nhiệt độ sôi cực tiểu 






Thành phần 
dung dịch 
đẳng phí % B 
(khối lượng) 











HạO 








(CH4)2CO 
CHCI; 
CHẠOH 

C;H;OH 









HạO 
HạO 
HạO 
HạO 
(CHạ);O 









Đối với dung dịch có khả năng hình thành dung dịch đẳng phí có nhiệt độ sôi 
cực tiểu, sự chưng cất dung dịch có thành phần bất kì dẫn đến việc làm giàu một trong 
hai cấu tử trong phần cặn, còn trong phần ngưng cuối cùng nhận được dung dịch 
đẳng phí. 

Đối với dung dịch có khả năng hình thành dung dịch đẳng phí có nhiệt độ sôi cực 
đại thì trái lại, sự chưng cất dẫn đến việc làm giàu một trong hai cấu tử trong phần 
ngưng, trong phần cặn cuối cùng còn lại dung dịch đẳng phí. 

Đối với dung dịch có thành phần đúng điểm đẳng phí thì, như đã nói, việc chưng cất 
không dẫn tới việc tách dung dịch thành các cấu tử tinh khiết. Trong trường hợp này, để 
tách các cấu tử người ta phải dùng phương pháp hoá học, hoặc các phương pháp khác. 
Một trong những phương pháp đó là thay đổi áp suất, vì nhiệt độ sôi phụ thuộc áp suất 
ngoài, do đó thành phần của dung dịch đẳng phí ứng với điểm cực trị của nhiệt độ sôi 
tại áp suất cho sắn sẽ phụ thuộc vào áp suất ngoài. 
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Ví dụ, đối với hệ C,HzOH-H;O, nếu hạ áp suất ngoài từ 760 xuống 100mmHg thì 
tỉ lệ rượu trong dung dịch đẳng phí sẽ tăng đến 99,6% moi và nhiệt độ sôi đẳng phí hạ 
đến 34,2°C. 


Một phương pháp khác là tách các cấu tử bằng phương pháp chưng cất khi thêm vào 
dung dịch cấu tử thứ ba thích hợp. Cấu tử thứ ba có tác dụng ngăn cản sự hình thành 
dung dịch đẳng phí, hoặc bản thân nó tạo thành hỗn hợp đẳng phí với một trong hai cấu 
tử và bị tách ra trong quá trình chưng cất. 


Ví dụ cũng hệ C,H;OH-H;O ở trên, nếu thêm cấu tử thứ ba là benzen thì sẽ tạo 


thành hai lớp dung dịch sôi ở 64,9°C dưới áp suất 1z. Phần cặn sau khi bay hơi hết 
dung dịch benzen — nước là rượu tỉnh khiết. 


Sự tỉnh cất, Quá trình tách các cấu tử của dung dịch vừa xét ở trên bao gồm việc 
đun sôi dung dịch, ngưng tụ phần hơi, đun sôi phần hơi được ngưng tụ rồi lại ngưng 
phần hơi bay lên... và cứ thế tiếp tục cho đến khi tách được hai cấu tứ tinh khiết (hoặc 
một trong hai cấu tử và dung dịch đẳng phí) được gọi là sự chưng cất phân đoạn. Nếu 
sự tách tiến hành như vậy sẽ rất tốn công và cho hiệu suất thấp. 

Trong thực tế quá trình đun sôi và ngưng tụ các phân đoạn có nhiệt độ sôi khác 
nhau được kết hợp và xảy ra đồng thời liên tục trong cột chưng cất gồm nhiều tầng gọi 
là cột tỉnh cất. Bản thân phương pháp gọi là sự tính cất. 

Sơ đồ cột tỉnh cất được trình bày trên hình 37.8. 

Bộ tỉnh cất bao gồm 3 phần chính : bình bay hơi 1 
kèm theo giây đốt 2, cột tính cất 3 và bình ngưng 4. Cột 
tỉnh cất gồm nhiều tầng nằm ngang 5 có cấu tạo khác 
nhau gọi là đĩa (số đĩa trong thực tế nhiều hơn nhiều so 
với hình vẽ). Dung dịch cần tách được đun nóng sơ bộ 
và đưa vào phần giữa cột qua khoá 6, rồi qua ống 7 chảy 
xuống các đĩa phía dưới. Dung dịch từ trên chảy xuống 
gặp dòng hơi từ dưới đi lên sục qua các ống 8 có mũ 
chụp ở phía trên, tạo điều kiện cho hơi tiếp xúc tốt với 
chất lỏng. Ở đây hơi của cấu tử khó bay hơi sẽ ngưng tụ 
lại thành lỏng —- chảy xuống dưới, còn cấu tử đễ bay hơi 
thì ngược lại, chuyển từ lỏng sang hơi và thoát lên trên, 
kết quả là càng đi lên thì hệ càng giàu cấu tử dễ bay hơi 
(có nhiệt độ sôi thấp) còn càng đi xuống thì hệ càng Hình 37.8. Sơ đô cột tỉnh cất 
giàu cấu tử khó bay hơi (nhiệt độ sôi cao). Kết quả là 
tuỳ loại dung dịch và với độ cao và số đĩa cần thiết của cột, ta có thể đạt được việc tách 
dung dịch thành các cấu tử tình khiết (hoặc một cấu tử và dung dịch đẳng phí). Phần 
khó bay hơi nằm lại trong bình bay hơi 1, còn phần đễ bay hơi được ngưng tụ trong bình 
ngưng tụ 4 và qua ống 11 chảy vào bình chứa. Ống 10 nối hình 4 với cột là ống hồi lứu 
có tác dụng đảm bảo sự hoạt động bình thường của phần trên của cột. 
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Phương pháp tỉnh cất được áp dụng rộng rãi trong phòng thí nghiệm và trong sản 
xuất. Nhiều hợp chất như rượu etyÌic, rượu metylic, axeton, v.v... trong một số phương 
pháp sản xuất lúc đầu thu được dưới dạng các dùng dịch loãng, sau đó được tách ra dưới 
dạng tính khiết hơn bằng phương pháp chưng cất và tỉnh cất. 


§38. SỰ HOÀ TAN HẠN CHẾ HAI CHẤT LỎNG, 
SỰ CHƯNG CẤT LÔI CUỐN HƠI NƯỚC 


Có những hệ lỏng các cấu tử hầu như không hoà tan vào nhau (nước - dầu hoả, 
nước - thuỷ ngân, v.v...). Phổ biến hơn là các hệ lỏng mà các cấu tử hoà tan hoàn toàn 
vào nhau như các ví dụ đã xét ở trên. Ngoài ra còn gặp các hệ lỏng, khi các cấu tử chỉ 
hoà tan vào nhau đến một giới hạn nhất định tuỳ thuộc vào nhiệt độ (nước — anilin, nước 
—~ phenol, nước — øñ — butanol, v.v...). 


Đồ thị biểu diễn tính tan hạn chế của hệ 


140 nước — r — butanol phụ thuộc nhiệt độ được 
120 dẫn ra ở hình 38.1. Chẳng hạn ta có một hỗn 
100 hợp nước và ø ~- butanol ở I00”C có thành 
lời phần ứng với điểm ở trên đồ thị. Nếu đem lác 
_ mạnh cho đến khi sự hoà tan đạt cân bằng, thì 
KH sau khi đứng yên ta sẽ thấy hệ phân thành hai 





R lớp. Kết quả phân tích cho thấy một lớp là 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 i ã à củ Ốc. có 
HạO % butanol C„H,OH dung dịch bão hoà của butanol trong nước, có 


100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 thành phần ứng với điểm e, còn một lớp là 
%H;O dung dịch bão hoà của nước trong butanol có 
Hình 38.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến tính tan thành phần ứng với điểm ƒ. Nếu ta pha hôn 
tương hô của hệ n - butanol - nước hợp bạn. đầu có thành phần ứng với điểm đ 
hoặc điểm ø thì ta chỉ nhận được một dung 
dịch đồng thể. Như vậy đoạn eƒ là thuộc vùng dị thể, hệ có thành phần nằm trong đoạn 
này sẽ phân thành hai lớp dung dịch bão hoà có thành phần ứng với hai điểm e và ƒ nằm 
cân bằng với nhau. Điều này có nghĩa là với bất kì thành phần nào của hỗn hợp hai cấu 
tử nằm trong vùng dị thể hệ đều phân thành hai lớp, mỗi lớp có thành phần không đổi ở 
nhiệt độ cho sắn. Nếu thêm một trong hai cấu tử vào hệ dị thể mà thành phần chung 
không vượt ra ngoài đoạn eƒ thì kết quả chỉ đưa đến việc thay đổi khối lượng các dung 
dịch bão hoà chứ không làm thay đổi thành phần của chúng. Nếu thành phần chung ứng 
với điểm Ù thì tỉ lệ khối lượng của hai lớp dung dịch bão hoà được tính theo quy tắc đồn 
bẩy sau đây : 


phae ” lý 


38.1 
phafˆ he l } 
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Khi thay đổi nhiệt độ, các điểm e và ƒ sẽ vẽ thành đường cong tính tan ABC. Phía 
trong đường cong là vùng dị thể, phía ngoài là vùng đồng thể. Điểm Ö được gọi là nhiệt 
độ hoà tan tới hạn trên. Đó là nhiệt độ mà trên đó hai cấu tử hoà tan hoàn toàn vào nhau 
ở mọi tỉ lệ. Đối với hệ nước — ø—butanol điểm B ứng với nhiệt độ 126°C và thành phần 
35% butanol theo khối lượng. Một ví dụ khác là hệ nước — anilin có nhiệt độ hoà tan tới 
hạn trên là 168°C ứng với thành phần 45% anilin. 


Tuy nhiên, đôi khi cũng gặp những hệ đặc trưng bằng nhiệt độ hoà tan với hạn dưới 
(thấp hơn nhiệt độ này hai cấu tử sẽ hoà tan hoàn toàn vào nhau ở mọi tỉ lệ). Ví dụ 
đường cong tính tan của hệ nước — trietylamin có cực tiểu tại nhiệt độ 18°C. Ngoài ra, 
tuy hiếm, cũng có những hệ có cả hai nhiệt độ hoà tan tới hạn trên và dưới, ví dụ hệ 
nước — nicotin mà miễn dị thể nằm giữa hai giới hạn 210 và 60°C (hình 38.2). 


Về nguyên nhân, sự phân lớp trong hệ hai chất lỏng hoà tan hạn chế bắt nguồn từ sự 
sai lệch của áp suất hơi quá lớn so với định luật Raout. Sự hoà tan hạn chế chỉ xảy ra 
đối với những hệ chất lỏng mà sự tạo thành dung dịch kèm theo sự thu nhiệt mạnh (sai 
lệch dương). Trong trường hợp này áp suất hơi riêng của các cấu tử vượt quá giá trị nhất 
định ứng với giới hạn tồn tại của hệ đồng thể lỏng, tạo điều kiện cho việc tách chúng ra 
khỏi dung dịch. ị 

Để cụ thể, trên hình 38.3 đưa ra đồ thị về sự phụ thuộc của áp suất hơi tương đối 
vào thành phần dung dịch nước của các rượu mạch thẳng. Như ta thấy từ hình vẽ, khi 
kéo đài mạch cacbon thì phân tử rượu bị đẩy dần ra pha hơi làm cho áp suất hơi tăng lên 
và đến butanol thì sự phân lớp xây ra như đã khảo sát ở trên. Khác với các đường biểu 
diễn I — 4 ứng với dung dịch đồng thể, khi mỗi giá trị của áp suất hơi ứng với một thành 
phần dung dịch xác định, đường biểu diễn 5 bị gián đoạn vì có sự phân lớp xảy ra. Trong 
trường hợp này hệ có 3 pha nằm cân bằng với nhau : hai pha lỏng là hai dung dịch bão 


220 
200 





0 20 40 60 80 100 bộ 55 ảnh 
% mol nicôfin Phân số moi rượu (N) 
Hình 38.2. Sự hoà tan hạn chế của Hình 38.3. Áp suất hơi tương đối của các rượu 
hệ nicotin — nước. khác nhau trên dung địch nước ở 25°C 
1. dung dịch lí tưởng ; 2. metanol ; 
3. etanol ; 4. propanol ; 5. butanol. 
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hoà và một pha hơi chung. Vì khi cân bằng, hoá thế của cấu tử ¿ ở các pha đều bằng nhau, 
do đó ta chỉ có một áp suất hơi ứng với hai thành phần dung dịch khác nhau. 


Về ảnh hưởng của nhiệt độ đến tính tan có thể giải thích như sau. Sự hoà tan hạn 
chế hai chất lỏng gắn với tính thư nhiệt của sự tạo thành dung dịch, (ví dụ do tiêu tốn 
năng lượng để tách riêng các phân tử từ một tập hợp lớn hơn trong quá trình hoà tan), 
cho nên theo nguyên lí Le Chatelier, việc tăng nhiệt độ sẽ làm cho tính tan tăng lên. 
Điều này giải thích sự tồn tại của nhiệt độ hoà tan tới hạn trên. 


Tuy nhiên khi hạ thấp nhiệt độ thì trong một số trường hợp có thể có một yếu tố khác 
ngược chiều mạnh hơn xảy ra. Đó là khả năng tương tác hoá học của các cấu tử. Vì sự 
hình thành hợp chất hoá học thường kèm theo sự phát nhiệt, cho nên khi hạ thấp nhiệt độ 
tính tan tăng lên. Điều này giải thích sự tồn tại của nhiệt độ hoà tan tới hạn dưới. 


Sự chưng cất lôi cuốn hơi nước. 
Hình 38.1 biểu diễn hệ nước — n—butanol 
ở áp suất lớn khi không có mặt pha hơi. 
Nếu giữ hệ ở áp suất thấp, ví dụ 1 am, 
thì hệ có thể bay hơi và sôi ở nhiệt độ 
thấp hơn nhiệt độ hoà tan tới hạn. Biểu 
đồ nhiệt độ sôi — thành phần của hệ khảo 
sát được trình bày trên hình 38.4. Vùng 
0n EDEG là một phần của đồ thị 38.1 biểu 

kuợg nhu: g öolVvdi nbulanol thị sự tổn tại của hai pha lỏng. Nếu ở áp 

suất 1 afm nước tỉnh khiết sôi ở 100°C, 


butanol tỉnh khiết sôi ở 117,7°C, thì khi 
tạo thành dung dịch có thành phần chung 
nằm trong vùng dị thể 2E hệ sẽ sôi ở nhiệt độ ứng với đường nằm ngang DCE. D là 
thành phần dung dịch bão hoà butanol trong nước, E — thành phần dung dịch bão hoà 
nước trong butanol, còn C — thành phần hơi chung. Nếu xuất phát từ hệ có thành phần 
chung nằm giữa € và E thì pha hơi sẽ giàu cấu tử nước hơn hỗn hợp lỏng, khi đó việc 
tiếp tục đun sôi sẽ làm cho khối lượng pha Ð giảm nhanh hơn, cho đến lúc chỉ còn lại 
pha É. Sau đó, nhiệt độ sôi của dung địch nước trong butanol tăng lên theo đường EB và 
tỉ lệ các cấu tử trong pha hơi và pha lỏng được xác định bởi các đường liên kết kiểu vi. 
Nếu sự chưng cất tiến hành ở các áp suất thấp hơn nữa thì nhiệt độ sôi có thể hạ xuống 
và vùng phân lớp từ DE mở rộng thành FG. 

Nếu vùng phân lớp rất rộng, nghĩa là hai chất lỏng thực tế không tan vào nhau, thì 
áp suất chung sẽ xấp xỉ bằng tổng của áp suất hơi bão hoà của hai cấu tử : 


120 





Hình 38.4. Biểu đô nhiệt độ sôi ~ thành phần 
của hệ n~butanol — nước ở I atm 


P=fˆ+P (38.2) 
còn thành phần hơi được xác định bởi hệ thức : 
Pˆ - Ề P 








yị= (38.3) 


Fˆ.+P Lư Š 
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Lợi dụng tính chất nhiệt độ sôi của hỗn hợp hai chất lỏng không tan vào nhau thấp 
hơn nhiệt độ sôi của từng cấu tử tỉnh khiết, ta có thể làm cho một chất khó bay hơi sôi ở 
nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ sôi của nó bằng cách tạo hỗn hợp với một chất lỏng khác dễ 
bay hơi hơn. Đó là nguyên tắc chưng cất lôi cuốn hơi nước. Để nâng cao hiệu suất 
chưng cất người ta có thể dùng hơi nước quá nóng để làm tăng nhiệt độ và áp suất hơi 
của cấu tử cần tách ra. 

Ví dụ, axit miritic (C¡sH;yCOOH) ở 200°C có áp suất hơi Pÿ = 14,5 mmiig được 
chưng cất với hơi nước quá nóng ở 200°C và áp suất chung 740 1g. 


740-145 — Q0 080 ; y; = 1Ê'Ö 0,020. Khối lượng các cấu tử trong 
7140 740 


Ta có yị = 
phần ngưng (tính cho L moi hỗn hợp hơi) như sau : 

nước : ø¡ = yMƒ, = 0,980.18 = 16,64 

axit: gø; = y;M; = 0.020.228 = 4,56g 


166“ _ 2 65 ke hơi nước quá nóng ở 200°C. 





Như vậy để cất được 1 kg axit cần dùng 


§39. SỰ PHÂN BỐ CỦA CẤU TỬ THỨ BA GIỮA HAI CHẤT 
LỎNG ÍT TAN VÀO NHAU, SỰ CHIẾT TỪ DUNG DỊCH 


1. Định luật phân bố 


Giả thiết ta có một hệ gồm hai chất lỏng không tan hoặc hoà tan hạn chế vào nhau 
tạo thành hai lớp lông là hai dung dịch bão hoà nằm cân bằng với nhau. Nếu ta thêm 
vào hệ đó cấu tử thứ ba với lượng nhỏ thì thực nghiệm cho thấy cấu tử thứ ba được phân 
bố trong cả hai pha lỏng với nồng độ khác nhau nhưng tỉ lệ nồng độ đó giữa hai pha là 
không đối và không phụ thuộc vào nồng độ. Ví dụ ta đưa brom vào hỗn hợp hai chất 
lỏng nước và bromofom thì nồng độ brom trong hai pha lỏng như sau : 


Số mol Bi; trong một lít nước (Co) 
0,0075 0,015 0,022 0,029 0,0366 
Số moi Br¿ trong 1 lít bromofom (Ccngạ,) : 


0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 


K= CCHBn, 


€ 


= 66,7 66,7 68,2 69,0 69,5 
Cho 


35 


Như vậy đối với mỗi nhiệt độ cho sẵn, tỉ số nông độ của cẩu tử thứ ba trong hai pha 
lỏng cân bằng là một đại lượng không đổi ở các nông độ khác nhau. Đó là nội dụng của 
định luật phân bố. 

Định luật này do Berthlo tìm ra năm 1872 bằng thực nghiệm và có thể chứng minh 
như sau. Khi cân bằng thì hoá thế của cấu tử ¿ trong hai pha œ và là bằng nhau, /¿œ = /¿ 2, 
và nếu giả thiết cấu tử ¿ trong hai pha tạo thành dung dịch lí tưởng thì ta có : 


Hãy + RTlrN¿„ = tp + KTin Nạ (39.1) 
mắP = Hữu —Hẩ Hã = InK 
Nụ KT b 
Nạ 
=.=Á, 39.2 
N N 9.2) 


í 

Ở đây Ñ; là nồng độ phân số zmoi của cấu tử ¡ trong các pha tương ứng. K„ được gọi 
là hệ số phân bố, K„ chỉ phụ thuộc nhiệt độ. Ở nồng độ bé ta có thể thay Ñ, trong biểu 
thức (39.1) bởi Œ; @mol/lír). Khi đó thay cho (39.2) ta có : 


-8 _ Kc (39.3) 
Các hệ thưc (39.2) và (39.3) chỉ đúng nếu kích thước các tiểu phân của cấu tử thứ 


ba trong hai pha là như nhau. 


Trong trường hợp có sự thay đổi kích thước, ví dụ phân tử A trong pha ơ tồn tại ở 
dạng đime A;, còn trong pha B ở dạng đơn phân tử A thì ta sẽ có cân bằng 


4;(Œ)=2A(B) (39.4) 
Vì M42(Œ) = 2 A(p) 
do đó tương tự như trên, ta dễ dàng chứng minh được rằng, nếu các dung dịch là lí 
tưởng thì hệ số phân bố sẽ là : 
N? 
Ku =—48) . (39.5) 
N 
v>) 


Trong trường hợp chung, nếu dung dịch là loãng và phân tử A liên kết thành tập hợp 
m phân tử (A„) trong pha Œ ta sẽ có : , 


ch 
Kc=—A®)_ (39.6) 
Cự (œ) 


Nemst (1890) đã mở rộng định luật phân bố nêu trên cho trường hợp có nhiều cấu 
tử cùng phân bố trong hai pha lỏng cân bằng : sự phân bố của mỗi chất tan trong hai 
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.en® 


pha lỏng cân bằng được xác định bởi hệ số phân bố riêng đối với từng chất và không 
phụ thuộc vào sự có mặt của các chất tan khác. 


2. Sự chiết từ dung dịch 


Ứng dụng định luật phân bố, người ta có thể tách một chất tan từ dung dịch bằng 
cách thêm vào đó một dung môi khác không hoà tan vào dung môi đầu. Phương pháp 
tách như vậy được gọi là sự chiết từ dung dịch. 

Rõ ràng hiệu quả chiết càng cao nếu hệ số phân bố càng khác đơn vị theo hướng có 
lợi cho dung môi thứ hai (gọi là tác nhân chiết hay dung môi chiết). 

Hệ số phân bố có thể thay đổi có lợi cho dung môi chiết bằng cách thêm vào hệ một 
số chất. Ví dụ trong việc chiết các axit hữu cơ từ dung dịch nước bằng ete, hiệu quả 
chiết có thể tăng lên bằng cách thêm vào hệ NaCl hoặc các muối khác. Điều này được 
giải thích như sau. Axít hữu cơ không phân l¡ trong cte, nhưng lại phân l¡ thành ion 
trong nước. Sự có mặt của muối có tác dụng chuyển dịch cân bằng về phía axit không 
phân li, làm cho nồng độ của axit trong ete tăng lên. Người ta gọi đó là hiệu ứng kết tủa 
bằng muối hay muối kết. 

Trong nhiều trường hợp chất thêm vào có tác dụng tạo phức của cấu tử cần tách, tạo 
điều kiện cho việc tách chúng ra khỏi dung dịch bằng dung môi thích hợp. 

'Việc tính toán cho thấy, với một thể tích cho trước của dung môi chiết, nếu ta chia 
lượng dung môi đó ra nhiều phần nhỏ và chiết làm nhiều lần thì hiệu quả chiết sẽ cao 
hơn nhiều so với cách chiết một lần bằng tất cả lượng dung môi. 

Thực vậy, giả thiết dung dịch có thể tích Vạmỉ chứa gạ gam cấu tử cần tách được 
chiết bởi Vạ„m dưng môi chiết. Hệ số phân bố K = C¡ /C¿. Gọi ø¡ là chất cần tách còn - 
lại trong dung dịch sau lần chiết đầu, ta có : 

C=#.; c;=8e—#L,g=-—- 8U2—, 
Wị W2 WI(8¿ —#\) 


do đó : Ø.= (39.7) 


BC. uó SIP 

đa- KW,+, 

Nếu tiếp tục chiết lần thứ hai bằng V„m dung môi chiết thì lượng ø; chất cần tách 
còn lại trong dung dịch sau lần chiết thứ hai là : 


2 
1 lÌ 
cuc Kr 39.8 
Ốp th KỤ, EÐ t| mang) ĐỀN) 


Tương tự như vậy, sau n lần chiết liên tiếp, mỗi lần bằng Vạzm dung môi chiết, 
lượng chất cần tách còn lại trong dung dịch là : 


KV, n 
= D G uuổ GHIP 39.9 
Ên “|m mm) ( ) 
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$ 
Lào 
°. 


se 


Như vậy lượng chất được chiết ra là : 


Ku V 
Thú. Ai (39.10) 
i 2 





Ví dụ : Có 0,02g iot chứa trong 2Í dung dịch nước. Tính lượng iot còn lại trọng đó 
sau khi chiết bằng 50m đisunfua cacbon theo hai cách : 1) chiết 1 lần bằng 50 mử CS; ; 
2) chiết 5 lần, mỗi lần 10 mm CS;. Hệ số phân bố của iot : 


K=€_o (co, =0,00167 


Giải. 1) Áp dụng hệ thức (39.7) ta có : 


0,00167.2000 
=0,02———————=0,00125 
ụ 0,00167.2000 +50 b 
tức 6,3% lượng iot trong hệ. 
2) Áp dụng hệ thức (39.9) ta có ; 
$ 
øs =0,02 50ôi6r202018) =0,0000195g 
0,00167.2000 +10 


tức 0,1% lượng iot trong hệ. Theo cách 2 lượng iot còn lại trong dung dịch ít hơn 65 lần 
so với cách I. 


§40. CÁC QUY LUẬT VỀ SỰ HOÀ TAN 
TRONG DUNG DỊCH VÔ CÙNG LOÃNG 


1. Quan hệ giữa dung dịch lí tưởng và dung dịch vô cùng loãng 

Định luật Henry. Như đã nói, dung dịch lí tưởng là dung dịch tuân theo định luật 
Raoult (36.25) hoặc (36.32) ở mọi nồng độ. Nhưng tuân theo định luật Raoult không 
chỉ có dung dịch lí tưởng, mà cả dung môi của các dung dịch thực vô cùng loãng, khi 
nồng độ của cấu tử thứ hai vô cùng bé. Người ta nói dung dịch vô cùng loãng là dung 
dịch lí tưởng đối với dung môi. Sở dĩ như vậy, vì theo định luật Raoult, áp suất hơi của 
cấu tử ¿ chỉ phụ thuộc phần moi N; của nó trong dung dịch, có nghĩa là mỗi cấu tử 
dường như xử sự độc lập, không bị bản chất hoá học của các cấu tử khác chỉ phối. Ảnh 
hưởng duy nhất của các cấu tử khác chỉ là sự chiếm chỗ làm cho N; giảm xuống. Theo ý 
nghĩa đó thì dung dịch vô cùng loãng bao giờ cũng có thể xem là lí tưởng đối với dung 
môi, bởi vì tương tác trong dung dịch được quyết định chủ yếu bởi các phân tử dung 
môi, còn ảnh hưởng của cấu tử thứ hai đến tương tác trong dung dịch có thể bỏ qua. 
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Như vậy đối với dung môi của dung địch vô cùng loãng ta có thể viết : 
Pị = p[N(Nạ >0) (40.1) 
Đối với chất tan (cấu tử 2) nếu dung dịch không phải là lí tưởng thì tất nhiên 
P; # ĐN;¿. Trong trường hợp này ta có thể chứng minh ?› = KN;(N; >0). Thật vậy, 
theo định luật Gibbs — Duhem (35.25) ta có : 


dinh, = —Nị AB (40.2) 
Mặt khác theo (40.1) ta có : 
đpị = pPÄN) = p?4(L— N;) = =p†dN; - (40.3) 
Kết hợp 3 hệ thức (40.1) — (40.3) ta có : 


Lồ 
du BC Ì Jpgfcc- UY, c0 cổ  - TNẤ 
là) M hR Ny HN À› 
tuy ra : In; = lnN¿ + const 


Nếu kí hiệu const = In&; ta sẽ có : 


P =kạN;(N; —>0) (40-4) 
Nếu hơi không phải là khí lí tưởng ta phải thay áp suất bằng hoạt áp, khi đó ta có : 
$ =kạN;(N; ¬0) : (40.5) 


Hệ thức (40.5) là biểu thức nhiệt động chính xác của định luật Henry áp dụng cho 
chất tan trong dung dịch vô cùng loãng. Nếu dung dịch là lí tưởng thì tất nhiên &; = ƒÿ 
hoặc kạ = P. : 

Để minh hoa, trên hình (40.1) biểu diễn đồ thị áp suất hơi —- thành phần của dung 


dịch axeton — cacbon sunfua. Các mũi tên chỉ vùng nồng độ tuân theo định luật Raoult 
(đối với dung môi) và định luật Henry (đối với chất tan). Cả hai định luật đều nêu lên sự 


phụ thuộc tuyến tính của áp suất hơi P¡ vào thành phần dung dịch W;, nhưng hệ số tỉ lệ 
trong các định luật là khác nhau. Theo định luật Raoult hệ số tỉ lệ là #”, còn theo định 
luật Henry hệ số tỉ lệ là kạ = kạ (P, T). 


2. Sự hoà tan các khí trong chất lỏng 

Vẻ bản chất thì dung dịch các khí trong chất lỏng không khác gì các dung dịch lỏng 
khác, nhưng vì nồng độ của các khí trong chất lỏng thường rất bé nên dung dịch được 
xếp vào loại dung dịch loãng. Ví dụ đối với các khí như Hạ, N;„, CO, C;, CH¡... ngay ở 
áp suất lớn, độ tan của chúng cũng rất bé (Nạ ~ 0,00002 — 0,0007). Ngoại lệ là một số 
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hệ trong đó do tương tác hoá học mạnh của khí với dung môi nên nồng độ các khí đạt 
được rất lớn. Ví dụ dung dịch khí amoniac hoặc hiđro clorua trong nước. 

Lượng khí hoà tan trong một đơn vị 
thể tích dung dịch bão hoà khi đạt cân 
bằng giữa pha khí và dung dịch ở nhiệt 
độ và áp suất không đổi được gọi là độ 
tan. Độ tan của khí thường được biểu 
diễn bằng các đơn vị nồng độ (phân số 
moi, gil, mol/l) hoặc bằng hệ số tan œ, 
đó là số thể tích khí hoà tan trong một 
thể tích dung dịch ở cùng nhiệt độ và 
áp suất. Trong phạm vi áp dụng định 
luật Henry (40.4) hệ số tan không phụ 
thuộc áp suất, 


đ.Ì. Raouh 


4L Henry 


Đối với dung dịch loãng và ở áp 
suất thấp, độ tan của khí trong dung 
dịch tuân theo định luật Henry (40.4), 

Hình 40.1. Biểu đồ áp suất hơi - thành phân trong trường hợp này có thể viết : 
của hệ metanol - cloroform (minh họa vùng áp dụng 

các định luật Raoult và Henry). 





N;=—P, =kjP, (40.6) 
2 


Như vậy : ở nhiệt độ không đổi độ tan của một khí trong dung môi cho sẵn tỉ lệ với 
áp suất của khí đó trên dung dịch (định luật Henry). 

Henry đã nêu định luật này trên cơ sở thực nghiệm (1803). Sau đó Dalton (1807) đã 
chứng minh rằng đối với một hỗn hợp khí hoà tan trong một chất lỏng thì độ tan của mỗi 
khí riêng biệt tỉ lệ với ấp suất riêng phân của khí đó và hầu như không phụ thuộc vào sự 
có mặt của các khí khác (định luật Henry — Dalton). Có thể xem định luật Henry — Dalton 
là một trường hợp của định luật phân bố của Nernst đã được trình bày ở mục 39. 

Nếu pha khí sai lệch khỏi tính chất ií tưởng ta phải sử dụng hệ thức (40.5) trong 
trường hợp này được viết dưới dạng : 


I ; 
N; =_— =k‡b . (40.7) 
2 


Độ tan của các khí trong dung dịch phụ thuộc vào nhiều yếu tố : áp suất, nhiệt độ, 
bản chất của khí và dung môi. Ảnh hưởng của áp suất đến độ tan được biểu diễn bởi 
định luật Henry. 

Về ảnh hưởng của nhiệt độ ta sẽ xét sau, ở đây ta xét ảnh hưởng của bản chất các 
khí và dung môi. 

Để tiện so sánh ảnh hưởng của bản chất các khí đến độ tan người ta đưa ra khái 
niệm độ fan lí tưởng, được định nghĩa là độ tan của khí trong dung dịch lí tưởng. 
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Như đã nói, đối với dung dịch lí tưởng, hệ số &; trong phương trình (40.7) chính là 
ƒ# (hoạt áp hơi bão hoà của khí hoá lỏng ở cùng nhiệt độ). Nếu ta quy ước áp suất dung 
dịch bằng I zm thì có thể chấp nhận 6 = P¿ = 1 am, khi đó hệ thức (40.7) trở thành : 

N;=2= te (40.8) 
J% 5 0b 

N¿ ở đây được gọi là độ tan lí tưởng ở áp suất 1 4m. 

Ví dụ. Áp suất hơi bão hoà của khí Clạ và COs hoá lỏng ở 0°C tương ứng bằng 3,66 
và 56,2 afm, hoạt áp (ý) tương ứng bằng 3,44 và 38,9 am. 

Vậy độ tan lí tưởng : 


Độ tan lí tưởng và độ tan trong một số dung môi của một số khí được nêu ra ở bảng 4Ô.Ì 


Bảng 40.1. Độ tan của một số khí trong các đung môi khác nhau ở 20”C và 1 atm 









Độ tan (phân số mới Nạ.10Ÿ) 


Dung 

: CO; | NHy | Cl 
Lí tưởn 

NH 132 | 35 152 | 257 | 2380 
q70) 


REiiERE-Tr-TTT-RET3imrHi-1iEmL TT 
[mae | m [ai | ap La [s22 8 |an[ = | Í| 
[ơn [or [2ä | se | ae [ae] 2a | ma | = |. 
[eion | oø | bø am |Lia [an | | { | m[BB| =.| 


Trên hình 40.2 biểu diễn đồ thị áp suất hơi — độ tan (phân số zmolN¿) của các khí 
trong dung dịch ; đường chấm chấm ứng với dung dịch lí tưởng, đường lồi — sai lệch 
dương, đường lõm -— sai lệch âm. Từ đồ thị ta thấy ở áp suất không đổi (P = 1 at) chất 
tan có áp suất sai lệch dương có độ tan bé hơn, còn chất tan sai lệch âm có độ tan lớn 
hơn so với độ tan lí tưởng ; Từ hệ thức (40.8) ta thấy độ tan lí tưởng không phụ thuộc 
bản chất dung môi, còn trong dung dịch thực độ tan phụ thuộc vào bản chất, và mức độ 
tương tác trong dung dịch. Từ bảng 40.1 ta nhận thấy các khí có nhiệt độ tới hạn cao 
(CO;, C;H¿, Cl;...) có độ tan cao hơn các khí có nhiệt độ tới hạn thấp (H;, N;, CO, O¿). 
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P?( Các khí không phân cực tan mạnh trong 
dung môi không phân cực, các khí phân cực — 
trong dung môi phân cực (quy tắc về sự hoà 

c tan giữa các chất tương tự). Trong điều kiện 
như nhau tính tan phụ thuộc vào lực hút 
tương hỗ giữa dung môi và chất tan. Nếu lực 
đó là lực Van đer Walls yếu (He) thì độ tan 
không đáng kể. Ngược lại nếu có tương tác 

Xs Xị Xã hoá học xảy ra thì độ tan sẽ rất lớn. Ví dụ độ 

—> nồng độ khí, phân số mol ` 
tan lớn của SO¿, NHạ trong nước gây ra bởi 

Hình 40.2. Áp suất hơi trên dung địch lí tưởng (1), tương tác hoá học và bởi sự hidrat hoá các 

sai lệch đương (2) và sai lệch âm (3) phân tử này (dẫn đến sự sai lệch âm). 


—> 


Độ tan của các khí trong nước thường giảm khi thêm các chất điện li, ví dụ các 
muối. Đó là hiệu ứng "kết tủa bằng muối" hay "muối kết" đã nói ở trên. Hiện tượng này 
được giải thích : các phân tử nước phân cực định hướng xung quanh các ion của muối 
tan nên khả năng phân cực hoá các phân tử khí bị giảm làm cho các phân tử khí trong 
dung dịch đế thoát ra pha khí. 


3. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến độ tan của các chất trong dưng dịch 

Quy luật về ảnh hưởng của nhiệt độ đến độ tan của các chất trong dung dịch là 
chung cho các hệ rắn — lỏng, lỏng ~ lỏng và khí — lỏng. Vì vậy để đơn giản ta hãy khảo 
sát hệ rắn — lỏng. 

Giả thiết có một chất rắn nguyên chất hoà tan trong chất lỏng. Khi cân bằng ở áp 
suất và nhiệt độ không đổi, thế đẳng áp G¡ của chất rắn nguyên chất bằng thế đẳng áp 
mol riêng phần G¡ của chất rắn tan trong dung dịch có nồng độ bão hoà N. Ta có : 

Gi(P,T)=Gi(P,T, N,) (40.9) 

Nếu ở P = const ta thay đổi nhiệt độ một khoảng đ7 thì nồng độ sẽ thay đổi một giá 

trị đN, để đảm bảo cho đG, = đG:, nghĩa là 


9G; ) 2 s 
— | 4đ=|——| 4r+|—| 4ụN, (40.10) 
ðT jp ðT jpụ, (ỒN, jJ;„ 
vì (0G; /ðT)p = =8; (19.26) và (2G: 18T) w, = ~S¡ (35.9) 
nên ta có : (Š¡ —S;)dT = lấ) ẢảN, (40.11) 
LJPT 
Mặt khác vì hoà tan là quá trình cân bằng nên 
Si =2 BỊ - AM (40.12) 
T T 
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Ki 
œ®, 


se 


So sánh (40.11) và (40.12) ta rút ra : 


mà ANH, 

—- =——=——— (40.13) 

J7 P„.bằng — r(26: 
Tin, 


Hệ thức (40.13) là hệ thức chung, biểu diễn sự phụ thuộc của độ tan (nồng độ bão 
hoà N;) vào nhiệt độ. Ở đây AHh¿ =H; ~H, là nhiệt hoà tan vi phân của cấu tử ¿ trong 
dung dịch bão hoà. 

Đối với dung dịch lí tưởng, theo (36.1) ta có : 


G¡ =ụ¿ =t¿„(T, P)+ RTInN, (40.14) 
hoặc : 3G | _RƑ (40.15) 
ỒN; TNG. 


do đó kết hợp (40.15) và 00/15) ta được : 
( N, ) ⁄ AH,, 
LỰA P,c.bằng KT? 


Dựa vào hệ thức (40.16) ta có thể giải thích sự phụ thuộc tính tan của các chất khác 
nhau vào nhiệt độ. 


(40.16) 


Chất rắn. Đối với chất rắn, quá trình hoà tan có thể xem như gồm hai quá trình : 
quá trình chuyển pha từ rắn sang lỏng, tức nóng chảy kèm theo nhiệt nóng chảy (AH, ) 
và quá trình tương tác giữa các phân tử để tạo thành dung dịch (bao gồm sự đứt liên kết 
giữa các phân tử cùng loại và sự tạo thành liên kết giữa các phân tử khác loại) kèm theo 
hiệu ứng nhiệt A4 „. Như vậy : - 

AHt = Alin. + AH-a 

Đối với dung dịch lí tưởng AH¿¿ = 0, do đó Ai, = AH,„ > 0. Vì vậy theo hệ thức 
(40.16) (9InN//ØT)¿y > 0, có nghĩa là độ tan của chất rắn trong dung dịch lí tưởng tăng 
theo nhiệt độ. Nếu dung dịch không lí tưởng, AHqa có thể âm hoặc dương, do đó tuỳ 
theo tương quan giữa độ lớn tuyệt đối của Af,. và AH„ a mà AHhu có thể dương hoặc 
âm, vì vậy tính tan có thể tăng hoặc giảm theo nhiệt độ. 

Chất khí. Đối với sự hoà tan chất khí trong chất lỏng thì nhiệt hoà tan : 


AHhi= AHgs tạng + AHax 


Trong dung dịch lí tưởng AHq„ = 0, do đó AiT,, = AHqø ¡ng) < Ô. V3 vậy theo hệ 
thức (40.16) (địnN//ØT) < 0, có nghĩa là độ tan của chất khí trong dung dịch lí tưởng 
giảm theo nhiệt độ. Quy luật này thường nghiệm thấy đối với sự hoà tan các chất khí 
trong chất lỏng nói chung. 


Chất lỏng. Đối với hệ lỏng ~ lỏng nhiệt hoà tan AH , = AHaa. Ở đây tuỳ theo tương 
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quan về tương tác giữa các phân tử cùng loại và khác loại mà AHh, có thể âm hoặc 
dương, và do đó tính tan có thể tăng hoặc giảm theo nhiệt độ nhưng phổ biến hơn là 
trường hợp tính tan tương hỗ của các chất lỏng tăng theo nhiệt độ. 

Cuối cùng ta có thể nêu nhận xét về phương trình (40.16). Phương trình này có dạng 
giống phương trình Clapeyron — Clausius (22.17) và phương trình đẳng áp của phản ứng 
hoá học (27.3). Sự giống nhau vẻ đạng của các phương trình này thể hiện một bản chất 
chung : chúng đều biểu diễn sự phụ thuộc vào nhiệt độ của các đại lượng đặc trưng cho 
trạng thái cân bằng, đó là nồng độ bão hoà ẤM; trong phương trình (40.16), áp suất hơi 
bão hoà ? trong phương trình (22.17) và hằng số cân bằng K; trong phương trình (27.3). 


§41. NHIỆT ĐỘ ĐÔNG ĐẶC VÀ NHIỆT ĐỘ SÔI CỦA DUNG DỊCH. 
PHƯƠNG PHÁP NGHIỆM LẠNH VÀ NGHIỆM SÔI 


Khi hoà tan một chất không bay hơi vào một chất lỏng, áp suất hơi bão hoà của chất lỏng 
sẽ giảm xuống. Nếu dung dịch là vô cùng loãng, dung môi sẽ tuân theo định luật Raoul : 


h =HM 
Vì chất tan không bay hơi, nên 1a có : 


TFiAung dịch) — h mm TM (41.1) 


VÌ VậY, P(qdung địch < FỮ, vì Nụ < 1. 
Sự giảm áp suất hơi dân đến sự tăng 
nhiệt độ sôi và giảm nhiệt độ đông 
đặc của dung dịch. Ta hãy khảo sát 
các hiện tượng này. 

Biểu đồ pha của nước được biểu 
diễn trên hình 41.1. O là điểm ba của 
dung môi tỉnh khiết, O' là điểm ba của 
dung môi trơng dung dịch (đối chiếu 
hình 46.3). Đối với nước điểm O có 
toạ độ P = 0,006 zữmn, T = 273,16K. 


OA là đường thăng hoa của dung 
môi (cân bằng rắn - hơi) ; OS và O'®' 
là đường bay hơi của dung môi và dung 
Hình 41.1. Biểu đô pha của nước. dịch (cân bằng lỏng — hơi) ; OC và 


Đường liên : Nước nguyên chất. là đường nóng chảy của dung môi và 
Đường chấm chấm : Nước chứa chất tan không bay hơi dung dịch (cân bằng rắn — lỏng) 


(đối chiếu hình 46.3) 


P, atim 
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Ở áp suất P = 1 zữm, điểm sôi của dung môi tính khiết là Ts, của dung dịch là VN 
còn điểm chảy của dung môi tỉnh khiết là T„, của dung dịch là T. Ta thấy rằng sự có 
mặt của chất tan không bay hơi làm cho áp suất hơi trên dung dịch giảm xuống (đường 
chấm chấm trên hình vẽ) so với dung môi tỉnh khiết (đường liền). Kết quả dẫn đến sự 
tăng nhiệt độ sôi (ATs) và sự giảm nhiệt độ nóng chảy (AT,) của dung dịch. Đựa vào sự 
tăng điểm sôi hoặc sự hạ điểm chảy của dung dịch ta có thể xác định được khối lượng 
phân tử của chất tan không bay hơi M¿. Đó là nội dung của phương pháp nghiệm sôi và 
nghiệm lạnh. Mối quan hệ giữa ATs (AT,) và Mạ có thể thiết lập như sau : 


1. Phương pháp nghiệm sôi 


Đối với cân bằng lỏng — hơi thì hoá thể của cấu tử ¡ trong 2 pha phải bằng nhau. 
Trong trường hợp dung dịch chứa chất tan không bay hơi thì hoá thế của dung môi 
trong 2 pha lỏng và hơi là như nhau : 


Hị = Hụ (41.2) 
Vì dung dịch loãng bao giờ cũng là lí tưởng đối với dung môi, nên theo (36. L) ta có 
Hị =Mị =H{ + ÑTÍnN; (4143) 


Trong đó Mƒ ~ hoá thế của dung môi tỉnh khiết ở cùng nhiệt độ và áp suất như dung 
dịch ; Nị — phân số mo! của dụng môi. 


Từ 2 hệ thức trên suy ra 
L“ 
tt =RinN) (41.4) 


Lấy đạo hàm (41.4) theo T ở áp suất không đổi ta có : 


ụ HỈ 
1(E) l[ÍÌ mm (41.5) 
L8 g7 dT 
Mặt khác theo hệ thức (23.11) có thể viết : 
5(Ÿ)--;a (41.6) 
và nếu lưu ý hoá thế là thế đẳng áp moi, ¡=G, hệ thức (41.5) trở thành 
_ lu —HÌ. -H: CC RôhN 
T 
Ở đây /7„ là cntanpi mol của hơi, #1 là entanpi møi của nước lỏng tỉnh khiết, do 
đó Ö7y — HỊ = AHiw là nhiệt hoá hơi. Vì vậy 
9ìnN, _ ~AHw 


nôn (41.8) 


(41.7) 
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Vì khoảng tăng nhiệt độ sôi AT, không lớn có thể xem A/f„ không phụ thuộc T, 
nếu lấy tích phân (41.8) từ Tạ là nhiệt độ sôi của dung môi tỉnh khiết khi Nạ = 1, InN¡ = 0, 
đến T là nhiệt độ sôi của dung dịch có phần mol dung môi N¡ ta sẽ có : 





In) T.1z 
~ | am, = [^ thự 
9 + R 
—lnNj - AHa Chu VÀ UấT, : (41.9) 
RTT, rẽ 


Đối với dung dịch loãng —lnN, có thể phân tích thành chuỗi hàm mũ đối với Nạ 
(phần moi chất tan) : 


-InN, =-ln(1 - Nạ) = N; +2M tạ + 


N¿ là phần moi chất tan, với dung dịch loãng N; << I nên có thể bỏ qua các số hạng 
thứ hai, thứ ba... trong chuỗi, 





=ÍnN, =N;, = 2 --"., 
li +1 1” 


đo đó từ (41.9) ta được : 
=2 _RI2- 
m AHm. 
Người ta thường quy ước lấy lượng dung môi là 1000g, khi đó n, = 1000/M; (M; - khối 


lượng phân tử dung môi), và ny = m là nồng độ molan. Trong trường hợp này hệ thức 
(41.10) trở thành : 


(41.10) 


2 
s0 DI (41.11) 
100A, 
Trong đó 
2 
--MỤM (41.12) 
1000AHnp 


E có tên gọi là hằng số nghiệm sôi. Hằng số nghiệm sôi của các dung môi khác 
nhau được dẫn ra ở bảng 41.1. 


Dựa vào hệ thức (41.11) ta có thể xác định được khối lượng phân tử chất tan Mạ. 


Gọi g; là số gam chất tan trong g¡ gam dung môi, số mol chất tan là gz/M;, nồng độ 
molan là m = 1000g;/M;g¡, thay m vào (41.11) ta được : 
100g, 

Ms; 
Theo (41.13) tính được M¿ khi biết AT,. 


AT, =Em =E. (41.13) 
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LÝ 
Z 


Ví dụ 1. Tính hằng số nghiệm sôi của nước, cho biết ở áp suất 1 atm nước sôi ở 
100°C, nhiệt hoá hơi 539,7 cal/g, khối lượng phân tử 18.02 g/mol. 


Giải. Theo (41.12) ta có : 


2 
- L987X373.15) (18,02) — 0 513 Kmor1 
(1000//18,02X539,7) 


Ví dụ 2. Dung dịch chứa 5g urê trong 75g nước sôi ở 100,569°C dưới áp suất l atm. 
Tính khối lượng phân tử urê. Hằng số nghiệm sôi của nước E = 0,513K.mol Ì, 
Giải. Theo (41.11) ta có : 


AT, = Em = (0,513)| —S- ()-o,s 
M; j\ 75 


M; = 60,06. 
2. Phương pháp nghiệm lạnh 
Trong trường hợp giảm nhiệt độ nóng chảy của dung dịch ta phải xét cân bằng 
rắn — lỏng. Thay cho (41.2) ở đây ta có : 


Hr  Hị 
Theo cách chứng minh giống như trường hợp tăng nhiệt độ sôi, ta dễ dàng đi đến hệ thức 


(41.14) 


H, -H1 QinN 
- =R 41.15 
+ ởT Khê 








Ở đây H, là entanpi mol của chất rắn, HÌlà entanpi mol của chất lỏng tỉnh khiết, 
do đó HỈ — H, = AH,c là nhiệt nóng chảy. Vì vậy 
9inN, _ AH : 
—_———~ 41.16 
ðT — KT? Trứt 
Việc lấy tích phân từ TQ là nhiệt độ nóng chảy của dung môi tỉnh khiết đến T là 
nhiệt độ nóng chảy của dung dịch cho kết quả : Í 
AH„.(T ~T,) ~—N-> 
———?~>~—N;~>—=2 
KT, "ị 
AH,„(T,=T) _m 
KI? ñ 


InN, = 


2 
AT,=T,-T=0 P_ (41.17) 
LÓ| AH„ 
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Thay nị = 1000/M;, n¿ = m (nồng độ molan) ta được : 


2 
Tel, VN (41.18) 
1000AH„c 
2 
trong đó SS.../:..a (41.19) 
100A; 


K có tên gọi là bằng số nghiệm lạnh. Hằng số nghiệm lạnh của các dung môi 
khác nhau được dẫn ra ở bảng (41.1). Cũng như trên, nếu dung dịch gồm gạ gam 


chất tan trong g¡ gam dung môi thì nồng độ molan m = I000gz/M;g¡, do đó (41.18) 
trở thành 


(41.20) 


Theo (41.20) ta tính được M¿ khi biết AT,.. 


Ví dụ 3. Tính hằng số nghiệm lạnh của nước, cho biết ở áp suất 1 zin nước nóng 
chảy ở 0°C, nhiệt nóng chảy 79,7 cal/g, khối lượng phân tử 18,02. 


Giải. Theo. (41.19) ta có : 


(1,987)273,15)2(18,02) 


= L86 K.mol Í 
(1000//18,02)/79,7) 


Ví dụ 4. Tính khối lượng phân tử của hiđrocacbon mạch thẳng khi hoà tan 0,81g 
chất đó trong 190 gam etylen bromua (K = 12,5) thì nhiệt độ nóng chảy giảm 0,53°C. 


Giải. Theo (41.20) ta có : 


Mạ = .10996: _ (12,5)/1000//0,81) _ 1000 (n-heptan) 
@\-AT,, (190X0,53) 

So sánh hai phương pháp nghiệm lạnh và nghiệm sôi thì phương pháp đầu cho kết 
quả chính xác hơn vì hai lí do. Một là hằng số nghiệm lạnh nói chung lớn hơn hằng số 
nghiệm sôi (ý nghĩa của các hằng số này là độ hạ mol của điểm chảy và độ tăng mol 
của điểm sôi). Vì vậy để tăng độ chính xác trong việc xác định AT, người ta thường 
chọn dung môi có hằng số K lớn như camfora (long não C¡gH¡¿O) hoặc camfen 
(CioH¡¿) (phương pháp Rast). Hai là việc xác định điểm chảy dễ chính xác hơn điểm 
sôi. Muốn đo điểm sôi của dung dịch cần nhúng bầu nhiệt kế vào trong chất lỏng. Nếu 
để bầu nhiệt kế trong pha hơi trên bể mặt dung dịch thì, như Faraday đã nhận xét, nhiệt 
kế chỉ điểm sôi của dung môi. 
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a9 
nh 


4 
2Ñ 


Bảng 41.1. Các hàng số nghiệm lạnh (K) và nghiệm sôi (E) 


E (độ/mol) Điểm chảy (°C) K (đô/mol) 





Điểm sôi (“C) 















CHCOOH 
Axeron 

















Benzen 
Clorofom 
Etanol 

Etyl bromua 
Đietyl ete 
Naphtalen 
Tribromphenol 
Nước 
Antraxen 
Camfora 
Hexan 

CC 








§42. ÁP SUẤT THẤM THẤU 


Giả thiết một dung dịch-có nồng độ chất tan N; T= const 
được ngăn cách với dung môi tỉnh khiết bởi một màng 
chỉ cho dung môi mà không cho chất tan đi qua (màng 
bán thấm) (xem hình 42-1). Vì trong dung dịch Mị < 1 
nên hoạt áp của dung môi tỉnh khiết lớn hơn hoạt áp của 
dung môi trong dung dịch, hoặc G\ >Ới. Vì vậy nếu 
dung môi và dung dịch ở cùng áp suất và nhiệt độ thì 
dung môi sẽ đi qua màng bán thấm sang phía dung dịch. 
Hiện tượng đó được gọi là sự thẩm thấu. Để dung môi Nình 42.1. Màng bán thấm 
không thể đi qua màng bán thấm cần đặt lên dung dịch và áp suất thẩm thấu. 
một áp suất lớn hơn. Áp suất dư Z bằng hiệu áp suất ở hai phía của màng bán thấm cần 
có để hiện tượng thẩm thấu không xảy ra được gọi là áp suất thẩm thấu. 

Hiện tượng thẩm thấu được phát hiện từ năm 1748, nó có vai trò lớn trong sinh vật. 
Màng tế bào, da, bong bóng và những màng nhân tạo khác đều có tính bán thấm. Sự bán 
thấm xảy ra bởi các lỗ của màng có kích thước lớn hơn phân tử dung môi nhưng bé hơn 
phân tử chất tan. Nhờ hiện tượng thẩm thấu mà nước có thể thấm qua màng vào trong 
các tế bào động và thực vật, tạo ra áp suất thuỷ tĩnh cần thiết để tăng độ bền và độ dẻo 
của các mô. Áp suất thẩm thấu cân bằng của dịch iế bào có thể đạt tới 4 — 20afm. 





Những thí nghiệm đầu tiên đo áp suất thẩm thấu được tiến hành bởi nhà thực vật học 
Pfeifer năm 1877. Phân tích các dữ kiện của Pfeifer về áp suất thẩm thấu của dung dịch 
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đường, Vant Hoff đã tìm thấy rằng, đối với dung dịch rất loãng thì sự phụ thuộc của 
áp suất thẩm thấu vào nồng độ và nhiệt độ tuân theo phương trình : 
â=C;RT (42.1) 
(C; là nông độ chất tan, moi/I. Phương trình này có dạng giống phương trình khí lí 
tưởng. Tuy nhiên áp suất thẩm thấu Z có bản chất hoàn toàn khác với áp suất khí P 
thông thường, sự giống nhau về dạng các phương trình chỉ là ngẫu nhiên. Chẳng hạn, áp 
suất của khí thực nói chung bé hơn áp suất khí lí tưởng (do có sự hút nhau giữa các 
phân tử), nhưng áp suất thẩm thấu của dung dịch thực lớn hơn nhiều so với dung dịch lí 
tưởng. Nhưng chính sự trùng hợp ngẫu nhiên này, cùng với định luật Raoult đã kích 
thích sự nghiên cứu lí thuyết nhiệt động về dung dịch ií tưởng trong thế kỉ 19. 
Bây giờ ta xét về mặt nhiệt động hiện tượng thẩm thấu. 
Động lực của quá trình thẩm thấu là sự chênh lệch thế đẳng áp G¡ của dung môi 
tỉnh khiết và G¡ của dung môi trong dung dịch. Quá trình thẩm thấu xảy ra chừng nào 
Gi(P°,T,N,)<Gi(P°,T) 
Để sự thẩm thấu không xảy ra, cần đặt lên dung dịch một áp suất P=P°+z 
(Z— áp suất thẩm thấu), sao cho : 
Gi(P,T,N)=G¡(P°,T) (42.2) 


Việc chuyển áp suất từ P” đến P làm cho thế đẳng áp chuyển từ giá trị G¡ đến G¡, 
có nghĩa là theo hệ thức (35.10) ta có thể viết : 


=.. (đ- 
G6 = [Vidp (42.3) 
P 
Đối với dung dịch lí tưởng, thì theo hệ thức (40.14) ta có thể viết : 


Gi =ụy =ĐỆ + RTInN, (dung dịch) 


và Gi =u† (dung môi) 
do đó : Gị —G\ =—RTInN, (42.4) 
Kết hợp (42.3) và (42.4) ta được : 
—RTinM, =V\(P-P°) (42.5) 


Ta có thể thay Vị = V7, vì sự hình thành dung dịch lí tưởng không kèm theo sự thay 
đối thể tích, và P— P° = Z kết quả nhận được : 
—KTinNi =V® (42.6) 
Dựa vào định luật Raoult Bị =#M, ta nhận được : 
VÀ 


V°n= RrInTL. (42.7) 
ñ 
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Các hệ thức này được áp đụng đối với dung địch lí tưởng có nồng độ bất kì, nhưng đó 
chưa phải là phương trình Van Hoff (42.1). Chỉ đối với dung dịch rất loãng (N; << ]), 
khi chấp nhận : 


H 





—lnNi =—ln(—N;)=Ny=— >—z 
tị + LdI 


thì hệ thức (42.6) trở thành ; 
n„KT 
T:——”—— 


= (42.8) 
m 


Vì mạ << nên mW{} =V là thể tích dung dịch, và thay m/V =C;(moi/1) là nông độ 
chất tan, ta được : 
ð”=C;ÑT (42.9) 
Đó là phương trình Vant Hoff (42.1). Như vậy có thể nói áp suất thẩm thấu của 
dung dịch rất loãng có trị số bằng áp suất mà các phân tử chất tan có thể tạo ra nếu giả 


thiết chúng tồn tại ở dạng khí lí tưởng và chiếm thể tích bằng thể tích dung dịch ở nhiệt 
độ đã cho. 


Ví dụ. Tính áp suất thẩm thấu của dung dịch đường có nồng độ 1moi// trong nước. 
Cho biết ở 30°C áp suất hơi trên dung dịch bằng 31,207 mmHg. Áp suất hơi của nước ở 
30” bằng 31,824 mưnHg. 

Giải. Áp dụng hệ thức (42.7) ta có : 


".. nh s 0,082.305,15.2,303 , 31,824 


W® -P 0,018 31207 
Áp dụng hệ thức (42.9) ta có : 
m®=C;RT = 0,082 . 303,15 = 24,8 zim. 


Như vậy việc áp dụng công thức gần đúng đối với dung dịch loãng cho kết quả thấp 
hơn giá trị #= 26,9 am tính theo phương trình (42.7) chính xác hơn. 


Tr = 26,9 atm 


§43. HOẠT ĐỘ 


1. Định nghĩa hoạt độ và hệ số hoạt độ 


Hoá thế của cấu tử ¡ trong hỗn hợp khí lí tưởng phụ thuộc vào áp suất riêng p; theo 
hệ thức : 


tị =HỆ + ÑTinp, (khí lí tưởng) (43.1) 
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Khi chuyển qua khí thực, muốn giữ nguyên dạng hệ thức (43.1) ta phải thay áp suất 
p¡ bằng hoạt áp ƒ; và viết : 


H¿ = HỆ + RT im ƒ (khí thực) (43.2) 


Cũng tương tự như vậy, nếu hoá thế của cấu tử ¡ trong dung dịch lí tưởng phụ thuộc 
vào nồng độ N, của cấu tử đó theo hệ thức : 


tị =Hƒ + RFinN,(dd 1í tưởng) (43.3) 


thì khi chuyển qua dung dịch thực, ta phải thay nồng độ bằng một đại lượng gọi là hoạt 
độ, kí hiệu a và viết : 


Hị =Hƒ + Rfina, (dd thực) (43.4) 
Hệ thức (43.4) được dùng để định nghĩa khái niệm hoạt độ nhiệt động hay gọi tắt là 
hoạt độ. 


Như vậy cũng như hoạt áp, hoạt độ có thể xem là nồng độ hiệu dụng phản ánh một 
cách hình thức và tổng thể các tương tác phức tạp ở trong dung dịch thực so với dung 
dịch lí tưởng (tương tác giữa các phân tử cùng loại và khác loại, sự solvat hoá, tương tác 
tính điện, yếu tố năng lượng, yếu tố entropi, v.v...) 


Cân lưu ý là hoạt độ thường thay thế nồng độ trong các phương trình nhiệt đông đặc 
trưng cho sự cân bằng, ví dụ cân bằng hoá học và điện hoá, sự phân bố giữa các pha, v.v.. 


Chẳng hạn hoạt độ có thể thay nồng độ trong phương trình biểu diễn định luật NNG 
bố (39.2): 


K=5= (43.5) 
địp 

Định luật phân bố viết ở dạng (43.5) có thể áp dụng cho mọi hệ thức mà không cần 
viết thêm số mũ m để kể đến tính không lí tưởng của hệ như trong phương trình (39.6). 

Tỉ số giữa hoạt độ của cấu tử ¡ và nồng độ của nó được gọi là hệ số hoạt độ, kí hiệu 1. 
Tuỳ theo cách biểu diễn nồng độ mà người ta phân biệt : 

Yi “TC; Yị =CC ¡ Yị =êC (43.6) 
N; C; ị : 

Sự liên hệ giữa Y;,Y;,Y; có thể tìm được từ tương quan giữa N¿, C; và m,. Trong dung 
dịch vô cùng loãng các hệ số này gần như trùng nhau, vì vậy ở đây ta chỉ đùng một hệ 
số đại diện làY;, và chỉ khảo sát hệ số hoạt độ của chất không điện li, còn hệ số hoạt độ 
của chất điện li sẽ được khảo sát trong phần điện hoá học. 


Hoạt độ phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất và nồng độ, nhưng không phụ thuộc cách 
biểu diễn nồng độ, còn hệ số hoạt độ phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất và cách biểu diễn 
nồng độ. 
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2. Ý nghĩa của hệ số hoạt độ 


Thay giá trị 4; =y;M; theo hệ thức (43.6) vào hệ thức (43.4) ta có : 


tị =MỆ + RTinN, + RTinY,(dd. thực) (43.7) 
'Trừ hai hệ thức (43.7) và (43.3) cho nhau ta rÚt ra : 
Au; =u, (dd thực) — / (dd lí tưởng) = ÑTinY; (43.8) 
vì hoá thế ¿ =G; là thế đẳng áp mol riêng phần, do đó AM, =AG; = RfinY, là công 
chuyển | mơi cấu tử ¡ từ dung dịch lí tưởng sang dung dịch thực ở 7, P = const. Nếu 
dung dịch thực tiến gần đến lí tưởng thì In?; ~ 0 tức y;=~1. Vậy đối với dung dịch 
lí tưởng yY;= l và 4; =N,. 
Hệ thức (43.8) có thể viết dưới dạng : 
NTiny,= AG¡ = AH; -TAS; (43.9) 


Như vậy tính không lí tưởng của dung dịch (Y,# 1) gây ra bởi yếu tố năng lượng và 


yếu tố entropi. Về mặt này người ta thường chia dung dịch thực thành hai loại : dung 
dịch điều hoà và dung dịch vô nhiệt. 


Dung dịch được gọi là điều hoà nếu Ai, # 0 nhưng AW, = 0 và AS, = 0, nghĩa là : 


RTiny, = AH; (dd điều hoà) (43.10) 

Như vậy việc chuyển từ dung dịch lí tưởng sang dung dịch điều hoà kèm theo hiệu 
ứng nhiệt nhưng thể tích và entropi không thay đổi (AS dd lí tưởng = AŠ dd thực). 

Trái lại, nếu AÏf, = 0 (tức AH„;„; = 0) nhưng AS # 0 (AS dd lí tưởng # AS dd thực) 
và thường AV; #0 thì dung dịch được gọi là vô nhiệt, Ví dụ dung dịch các chất cao 
phân tử trong các dung môi có bản chất hoá học gần với chất tan. Trong trường hợp này : 

RinY, =—AS¡ =—{Š, (thực) — Š; (lí tưởng)] (43.11) 

Trong trường hợp chung, ví dụ đối với dung dịch các chất điện li, thì AH, #0 và 
AS, # 0, do đó hệ số hoạt độ phụ thuộc cả hai yếu tố năng lượng và entropi theo hệ 
thức (43.9). Như vậy, hệ số hoạt độ là thước đo sự sai lệch của dung dịch thực khỏi 
tính lí tưởng. : 

3. Các phương pháp tính hoạt độ 


Có thể tính được hoạt độ dựa vào các tính chất khác nhau của dung dịch : ấp suất 
hơi bão hoà, độ hạ điểm chẩy và độ tăng điểm sôi của dung dịch, các hiện tượng thẩm 
thấu và điện hoá trong dung dịch. Sau đây ta khảo sát một vài phương pháp. 
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4) Tính hoạt độ qua áp suất hơi bão hoà. Đối với hỗn hợp các chất dễ bay hơi, 
- phương pháp đơn giản nhất là tính hoạt độ qua áp suất hơi bão hoà (nếu hơi là khí lí 
tưởng) hoặc hoạt áp (nếu hơi là khí thực). 


Xét cân bằng giữa pha lỏng (dung dịch thực) và pha hơi (hỗn hợp khí ìí tưởng) ta có : 
H¡; = H;„ 
hoặc theo (43.1) và (43.4) ta có : 
Hộ; + KTlna, = tận + RTlnp; (43.12) 
Viết hệ thức (43.12) đối với cấu tử ¿ tỉnh khiết : (4, = N; = 1, P, = PB) ta có : 
Hữu =Hữy + RT hà p? : (43.13) 


Trừ hai hệ thức trên cho nhau ta được : 


RTina, = RTin-FL (43.14) 
ỉ 
hoặc : a=fL (43.15) 
Đ 


Trong trường hợp hơi bão hoà là hỗn hợp khí thực ta thay áp suất p;bằng hoạt áp ƒ; 
và nhận được các hệ thức tương tự : 


Nha, =Rrin-J_ (43.16) 
La 
và đ; = n (43.17) 
¡ 


Dựa vào hệ thức (43.17) đôi khi người ta định nghĩa hoạt độ là hoạt áp tương đối. 
Tuy nhiên hệ thức (43.17) chỉ nêu lên một phương pháp xác định hoạt độ đối với cấu tử 
dễ bay hơi chứ không phản ánh ý nghĩa vật lí của hoạt độ. Chỉ có hệ thức (43.4) mới 
nêu đúng ý nghĩa của hoạt độ. 

Đối với hệ số hoạt độ, kết hợp các hệ thức (43.6), (43.L5) và (43.17) ta có : 
4s __W _ h 
NÊN, FÊN 








T¡ (43.18) 


Thực chất của việc xác định hệ số hoạt độ y, theo (43.18) là so sánh hoạt áp thực 
ý; và hoạt áp của cấu tử đó trong dung dịch lí tưởng. 


ƒh =#N, (43.19) 
Trong đó hoạt áp được giả thiết phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ ®,. 
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Trong thực tế có 2 cách chọn dung dịch 
lí tưởng, cách thứ nhất dựa vào định luật Raoult 
và cách thứ hai dựa vào định luật Henry như 
được minh hoa trên hình 43.1. 


Cách ï. (Dựa trên định luật Raoult). | 


Theo cách này, đối chiếu hệ thức (43.18)và — Í 
hình (43.1) ta có : 


T, P-const 


Y.^= —=<.~ (43.20) 


Vì định luật Raoult được tuân theo khi 
N¡ 1 cho nên đường (3) tiếp tuyến với đường 0 





0 A 


1 


(1) khi N; —› 1, nghĩa là băng 
2 Hình 43.1. Sự phụ thuộc hoạt áp vào nồng độ 
lIP Lm NỤU Chi (43.21) (1) Theo định luật Raoult 
4 (2) Theo định luật Henry 
Men Ni Làn: K2 b) (3) Hoạt áp thực. 


ƒ?' được gọi là hoạt áp của trạng thái tiêu chuẩn. Trong trường hợp này, đó là trạng 
thái của cấu tử ¡ nguyên chất ở cùng nhiệt độ với dung dịch. ˆ 

Cách 1! (Dựa trên định luật Henry). 

Theo cách này, đối chiếu hệ thức (43.18) và hình (43.1) ta có : 


(43.22) 
Ở đây ý” =k, là hệ số trong phương trình Henry. Vì phương trình Henry chỉ được 


tuân theo ở nồng độ rất loãng, cho nên đường (3) tiếp tuyến với đường (2) khi N, — 0 
nghĩa là 


lim (f,!N,)=k, (43.23) 
N,;—0 
hoặc lim Y, =1 : (43.23') 
N¬o0 
Trạng thái có hoạt áp ƒ'” =Èk, cũng được gọi là trạng thái tiêu chuẩn, tuy nhiên 


trong trường hợp này đó là một trạng thái giả định không có thực, khi ta gán cho cấu tử ¿ 
tinh khiết một hoạt áp ƒ” = k¿. 


Tóm lại theo cách I.hệ số hoạt độ y; được tính trên cơ sở sai lệch của áp suất hơi p; 
hoặc hoạt áp ƒ; so với định luật Raoult. Theo cách II, % được tính trên cơ sở sai lệch 
của p; hoặc ƒ so với định luật Henry. 
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Ví dụ 1. Áp suất hơi bão hoà 
của hỗn hợp ete — axeton phụ thuộc 
phân số moi axeton trong dung dịch 
được biểu diễn trên hình 43.2. Hãy 
xác định hệ số hoạt độ của mỗi cấu 
tử ở các nồng độ khác nhau theo 
cách ï và cách H. 

Giải. Gọi ete là cấu tử 1, axeton 
là cấu tử 2. Ta tính Y¡ và y; ở nồng 
độ Nạ =0/5. 





0,5 
Na (axeton) Cách ï. Đường chấm chấm trên 
Hình 43.2. Áp suất hơi riêng phần trên dung dịch hình vẽ là đường áp suất hơi lí 
ete — axeton ở 30°C. tưởng theo định luật Raoult. Theo 
hệ thức (43.20) ta có : 
B 
1ì Si 1,21 (ete) 600 
FPN, AD Đ 
Na 
h 500 
Y2  nn 1,19 (axeton) 


_ĐÿN;, AB 

400 

Sự tính toán tương tự đối với các nồng độ 

khác cho kết quả ghi ở bảng 43.1. Ta nhận thấy S00 
đối với mỗi cấu tử khi NW; —› 1 thì y, —› 1 phù  SỐT Mẹ 03.04 
hợp với điểu kiện (43.21). Lúc này các đường : : ` 
cong áp suất hơi tiếp tuyến với đường thẳng biểu PIẾN hôi Tôm ho HE R0ỤP TH 
diễn định luật Raoult axeton (X;) trong dung địch ete — axeton 


Cách 11. Áp suất hơi của axeton (cấu tử 2) khi N; —› 0 tuân theo định luật Henry. 
Hệ số Henry được tính theo hệ thức (43.23) bằng cách ngoại suy đến giá trị Ñ; = 0 
(xem hình 43.3). Kết quả nhận được k¿ = 588 mmHg (ở 30°C). Đó chính là áp suất hơi 
của axeton tỉnh khiết ở 30°C ở trạng thái giả định không có thực, dùng làm trạng thái 
tiêu chuẩn. Biết K; ta vẽ được đường thẳng biểu diễn định luật Henry (đánh dấu bằng 
dấu cộng). Theo hệ thức (43.22), khi W; = 0,5 ta có : 


= 5 can 0,575 (axeton) 
kạN, AF 





Y› 


Sự tính toán tương tự đối với các nồng độ khác cho kết quả ghi ở bảng (43. L). 


Nếu gọi ete là cấu tử thứ hai thì cách tính toán cũng tương tự như vậy nhưng không 
nêu ra ở đây. 


Ta thấy rằng khi N; — 0, Ya— 1 phù hợp với điều kiện (43.23'). 
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Ta cũng nhận thấy rằng y„ và Ya tính theo hai cách cho kết quả khác nhau nhưng 
tỉ số giữa chúng không phụ thuộc nồng độ. 
Thực vậy : 
283 


%2 ~12 5 ~ 252 — 0 481 (ở 30°C) 
4 Y; kạ 588 


Yz =Y;. 0,481. 


Giá trị 0,481 trong ví dụ này gọi là hệ số chuyển. Hệ số chuyển không phụ thuộc 
nồng độ nhưng phụ thuộc nhiệt độ. 


N;axcton 


Bảng 43.1. Hệ số hoạt độ trong dung dịch ete~axeton ở 30°C 


646 646 1,00 0 0 ẤP (1,000) 
: 0,766 
0,630 
0,575 
_0,538 
0,499 
(0.481) 



















b) Tính hoạt độ dựa vào định luật phân bố. Từ hệ thức (43.5) biểu diễn sự phân bố 

cân bằng của chất tan ¿ giữa hai dung môi ø và / không tan vào nhau 
K=^, . (43.5) 
địp : 

nếu biết hoạt độ ø;„ của chất tan phụ thuộc vào nồng độ trong dung môi ø ta có thể suy 
ra hoạt độ ap của cấu tử đó trong dung môi Giá trị K có thể tìm được bằng cách 
ngoại suy tỉ số nồng độ C¡y (Ca về phía dung dịch vô cùng loãng, khi C¡ =đ;. 

Ví dụ 2. Tính hệ số hoạt độ của HgC]; trong dung dịch nước dựa vào các dữ kiện 
thực nghiệm về sự phân bố của HgCl; giữa hai dung môi không tan vào nhau là nước và 
benzen (Cụ ovà Cc.„„ là nồng độ HgCl; trong nước và benzen) 


Cụ,omoi/i: 0001845 0,00369  0,00728 0,0648 0,1578 0,2866 
Ccun„mol/I: 0000155 0,00031  0,000618 0/00524 0/0122 0/0210 


Cụ„o : 


K= 11,90 11,90 11,90 12,35 12,90 13,61 


CạHạ 
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Giải. Khi giảm nồng độ HgClạ, tỉ số Chụ,o /Cc „„ tiến tới một hằng số, vậy có thể 


chấp nhận 
K = 11,90 = const 

Có thể xem dung dịch HgC1; trong benzen là vô cùng loãng và chấp nhận 

đCy = Cc¿w,- Vì vậy hoạt độ của HạCl; trong nước (an ,o}, chẳng hạn ứng với nồng 


độ Cho = 0,2866 là : 
đị,o = KcuH = 11,90.0,021 =0,25; 


Hệ số hoạt độ tương ứng là : 
4m,o _ _09,25 
= =0,872 
TH Cụ„ọ 0,286 








Sự tính toán tương tự như vậy có thể tiến hành đối với các nồng độ khác 

€) Tính hoại độ a; theo a; và a; theo a,. Đối với dung dịch hai cấu tử kết hợp hai hệ 
thức (35.22) và (43.4) ta có : 
Midina + Mdlna› =0 
(43.24) 


hoặc dina; = — 4a 
2 


Đó là phương trình Gibbs-Duhem. Kết hợp hệ thức (43.24) với định nghĩa của hệ số 


hoạt độ : Y; = 4a; /N,ta dễ dàng rút ra : 
NidlnYy+Nadinya=0 — (43.25) 


Lấy tích phân (43.25) trong giới hạn từ 


1,00 
(ÍnY2)w,—;ọ = 0 đến inY; ta có : 
0,80 
X. 
N a 
lgYi == [Jtau#t (43.26) 
# 0,60 ¡ M N 
2 
| 0,40 vì (4) =1 
Mị Nạ—0 
Dựa vào biểu thức (43.26) ta có thể tính 





0,20 \S 
S | Hg-T _| Ti Ñ N h Ñ ' 
À§G CT ] được y¡ khi biết y¿ ở các nồng độ khác nhau. 
\NNN 
Hệ thức tính y; theo y¡ cũng có dạng 


10 080 040 020 0 
lga2/N¿ « tương tự, thu được bằng cách đổi kí hiệu các 
Hình 43.4. Xác định hoạt độ của dung môi (Hg)_ CẩU tử. 
theo sự phụ thuộc của hoạt độ chất tan (TI) vào Việc lấy tích phân ở đây được tiến hành 
nồng độ (ví dụ 3). bằng phương pháp đồ thị. 
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Ví dụ 3. Tính hoạt độ của thuỷ ngân (cấu tử 1) trong hỗn hống với tali (cấu tử 2) ở 
25°C cho biết hoạt độ của tali trong hỗn hống ở các nồng độ khác nhau như sau : 
NÑ;: 0,01 0,05 0,1 0,2 0,3 04 0,5 
4. 001185 0/090 0/284 0/996 1098 23/03 3,99 
Giải. Việc tính toán được tiến hành theo hệ thức (43.26). Muốn vậy cần tính M;/Nị 
và l§Y; = lg(a; /N;), sau đó dựng đồ thị N;/N¡ phụ thuộc lg(a›/N;}) (hình 43.4). Diện 
tích gạch chéo trên đồ thị cho giá trị feY, ứng với nồng độ N;. Kết quả tính toán được 
đưa ra sau đây : 
N;/N: 00101 00526 0111 0,250 0,429 0,666 1,000 
-gT; : 0,061 0,255 04453 0,697 0,820 0,879 0,902 
-ley : 0/0005 0/0065 0/022 0/0635 0,103 0,134 0,151 
a4 : 0989 0936 0855 0691 0/552 0441 04353 


BÀI TẬP 
1, Hỗn hợp etanol và metanol là dung dịch gần lí tưởng. Ở 20°C áp suất hơi bão hoà 
của etanol là 44,5, của metanol là 88,7 mnHg. Hãy tính : 
a) nồng độ phân số zoi của mỗi cấu tử trong dung dịch gồm 100g mỗi loại ; 
b) áp suất riêng và áp suất chung trên dung dịch ; 


€) phân số moi của metanol trong pha hơi. 


ĐS: 8) Nc,w,ow = 0,410; Negsoy= 0,590 ; 
b) ft wuon = 18,2; Fcw,ow = 52,3 ; P = 10,5 mmHg ; 
c) 0,741. 


2. Dung dịch kalinitrat chứa 192,6g muối trong 1 lít dung dịch. Khối lượng riêng của 
dung dịch là 1,1432 g/cm”. Hãy tính nồng độ : 
a) molan ; b) molll ; 
c) % khối lượng ; d) phân số moi. 

3. LÔg axit axetic hoà tan trong 100g nước. Khối lượng riêng của dung dịch ở 20°C là 
1,0123g/cmẺ. Hãy tính nồng độ axit theo : 
a) % khối lượng ; b) nồng độ molan ; 
c) moll; đ) phân số moi. 

4. Áp suất hơi (mmHg) trên dung dịch nước của n—propanol ở 25°C phụ thuộc thành 
phần dung dịch như sau : 
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a) Hãy vẽ biểu đồ áp suất hơi — thành phần và xác định thành phần hơi cân bằng với 
dung dịch khi N;ượu = 0,5. 


b) Tính hệ số hoạt độ của nước và của rượu khi Nượu = 0,20 ; 0,40 ; 0,60 ; 0,80 ; 
xem rượu là dung môi và sử dụng hệ thức (43.22) đối với chất tan. 


Đề: a) Nhượuthơi) = 0,406 
Ð) #⁄ ợu = 3,12; 1,63; 1,19 ; 1,02 
Yu,o = 0,314 ; 0,417 ; 0,574 ; 0,773 
Ở 100°C áp suất hơi của benzen là 1357 mưnHg, của toluen là 558 mg. Nếu giả 


thiết ở 1 đn dung dịch sôi ở LOOPC, hãy tính thành phân dung dịch và thành phần 
hơi tương ứng, coi dung dịch là lí tưởng. 


Đồ: Nhenzentong) = 0.253 ; Ấbenzenqhơi) = 0,4Š1 


Áp suất hơi chung, thành phần hơi và thành phần dung dịch etanol—clorofom ở 35°C 
như sau : 


ÑC;H;OH(lỏng) : 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
NGHoHuo: 0Ú — 0/1382 0/1864 0/2554 0.4246 1/0000 
P,nưmHeg : 295II 30422 29020 25717 19019 102,78 


Hãy tính hệ số hoạt độ của etanol theo cách I. 
ĐS: 7= 2,04; 1,315 ; 1,067 ; 0,983 ; 1,000. 
Dung dịch HCI trong clobenzen tuân theo định luật Henry, ở 25°C đối với dung 


địch loãng K = P/m = 0,438 (P — áp suất, afm ; m — nông độ molan). Hãy xác định 
áp suất riêng của HCI trong dung dịch chứa 1% HCI theo khối lượng. 


ĐS: 92,1 mưnHg. 

Hệ lỏng naphtalen - nước không tan vào nhau sôi ở 98°C và 733 mmHg. Áp suất hơi 
của nước ở 98°C là 707 xưng. Hãy tính % khối lượng naphialen trong phần ngưng. 
ĐS:20,7%. 
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Áp suất hơi chung của dung dịch etanol trong nước chứa 3% etanol theo khối lượng 
ở 97,L1°C là 760 mưHg. Sử dụng định luật Raoult và Henry hãy tính áp suất hơi 
riêng của mỗi cấu tử ở nhiệt độ đó khi nồng độ phân số mol của etanol là 0,02. 


Hệ đietylanilin — nước không hoà tan vào nhau, ở 94,4°C có áp suất hơi là 760 mmHg. 
Áp suất "hơi của nước ở nhiệt độ đó là 755 mg. Hỏi cần bao nhiêu gam hơi nước 
để cất được 100g đietylanilin 2 


Nhiệt độ sôi của clorofom có thể xác định đến độ chính xác 0,01 độ. Hãy tính số 
gam của tạp chất có M = 100 cần thiết để làm tăng nhiệt độ sôi của 50g clorofom 
lên 0,01 độ. 


ĐS : 0,0138 ø. 


Áp suất thẩm thấu của dung dịch nước của đường (M = 342) gồm lg đường trong 
120m dung dịch ở 0°C đo được là 0,649 zm. Hãy tính áp suất thẩm thấu theo lí thuyết. 
ĐS: 0,655 aim. 


Hãy tính áp suất thẩm thấu của dung dịch NaCl 0,168 ở 0°C và 37°C khi giả thiết 
muối này phân li hoàn toàn. 


ĐS: 7,16 và 8,14 atm. 

68,4g đường saccarozơ (M = 342) tan trong 1000g nước. Hãy tính : a) áp suất hơi ; 
b) áp suất thẩm thấu ; c) điểm Hồng chảy ; đ) điểm sôi. Cho biết ở 20”C khối lượng 
riêng của dung dịch là 1 ,024g/cm` ; áp suất hơi của nước là 17,363 mưmHg. 

ĐS: a) 7,300 mưmHg ; b) 4,61 am ; c) ~ 0,372°C ; đ) 100,103°C. 


Hàng số T NI của dung dịch oxi và nitơ trong nước ở 0°C tương ứng bằng 1,91. 107 
và 4,09.107 mmHg. Hãy tính độ hạ điểm nóng chảy của nước hoà tan 80% nitơ và 
20% oxi theo thể tích ở lam. 


Khi hoà tan 1,4511g axit đicloaxetic trong 56,87 CCI¿ thì nhiệt độ sôi tăng 0,518 độ. 
Nhiệt độ sôi của CCH¿ là 76,75°C, nhiệt bay hơi ở điểm sôi là 46,5cai/e. Hãy tính 
khối lượng phân tử biểu kiến của axit. Vì sao có sự sai lệch so với khối lượng phân 
tử thực ? 

Hãy tính phần trăm mol tạp chất cần thiết để làm giảm điểm nóng chảy của benzen 
xuống 0,05 độ (giả thiết benzen tinh khiết kết tỉnh). 

Bao nhiêu gam các chất sau đây cần thêm vào ¡0 lít nước để cho hỗn hợp đông đặc 
ở —5°C nếu giả thiết đung dịch là lí tưởng : a) CH:OH ; b) CaCl; (phân li hoàn toàn 
trong dung dịch) ; c) (CH;OH); (glicol) 2 

Huyết tương của máu người đông đặc ở -0,56°C. Tính áp suất thẩm thấu ở 37°C ? 
Dung dịch BaC]; có nồng độ molan 0,01 đông đặc ở -0,050°C. Hãy tính áp suất hơi 
của dung dịch ở 25°C, nếu áp suất hơi của nước nguyên chất là 23,756mmHg. 


ø1 


hương IX 
QUY TẮC PHA 





§44. MỘT SỐ ĐỊNH NGHĨA 


Khi khảo sát quy tắc pha ta gặp ba khái niệm cơ bản : pha, cấu tử và bậc tự do. 


1. Pha 


Định nghĩa về pha đã được nêu ra ở mục 22. Pha là tập hợp các phần đồng thể giống 
nhau về thành phần và các tính chất nhiệt động của một hệ (hoặc các phần mà các tính 
chất đó biến đổi liên tục theo toạ độ không gian). Chẳng hạn trong khí quyển thì nồng 
độ, thể tích riêng của oxi, nitơ, agon... biến đổi liên tục theo độ cao do tác dụng của 
trọng trường. Trong một hệ gồm nhiều pha, các pha cách biệt nhau bởi các bể mặt phân 
chia mà tại đó các toạ độ trạng thái riêng (S riêng, V riêng) biến thiên nhảy vọt, còn các 
lực khái quát (Ƒ, P...) thì có giá trị như nhau trong toàn hệ khi cân bằng. 


Bê mặt phân chia các pha được tạo thành bởi các phân tử nằm trên bể mặt (pha 
ngưng tụ). Các phân tử này có một số tính chất đặc biệt so với các phân tử cùng bản 
chất nằm sâu trong thể tích. Ví dụ chúng có nội năng cao hơn. Lớp các phần tử bể mặt 
này thường không được coi như một pha riêng. Trong việc chứng minh quy tắc pha các 
lớp bề mặt được bỏ qua. 


Một số ví dụ về pha : Nước nguyên chất có thể tồn tại đồng thời ở 3 pha là rắn, lỏng 
và hơi hoặc hai trong ba pha đó hoặc chỉ tồn tại ở một pha. Dung dịch muối ăn bão hoà 
có thể có bốn pha là muối tinh thể, nước đá, dung dịch bão hoà và hơi nước. Một hỗn 
hợp các tỉnh thể axit tactric hoạt động quang quay trái và quay phải gồm hai pha, vì 
trong dung dịch chúng khác nhau về tính chất quang học, nghĩa là hai loại aXit này có 
tính chất hoá học khác nhau nên thuộc hai pha khác nhau, còn hồn hợp các tỉnh thể 
natri clorat quay trái và quay phải chỉ thuộc một pha duy nhất, vì ở trong dung địch 
chúng mất tính chất hoạt động quang học. Điều này chứng tỏ sự khác nhau về tính chất 
quang học ở đây không phải là kết quả của sự khác nhau về cấu tạo phân tử mà do cách 
sắp xếp khác nhau của các phân tử trong tính thể, vì thế hỗn hợp natri clorat chỉ gồm 
một pha. 


Xuất phát từ định nghĩa trên, ta thấy rằng trong hệ cân bằng bất kì, số pha lỏng 
bằng số dung dịch lỏng có thành phần khác nhau, các dung dịch đó có thể tạo thành 
những lớp riêng biệt, hoặc phân chia thành từng giọt. 
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Số pha rắn bằng số loại tỉnh thể khác nhau, không phụ thuộc vào số lượng và kích 
thước của mỗi loại tỉnh thể. 

Số pha khí không nhất thiết phải bằng đơn vị. Ở áp suất thấp, khi khoảng cách giữa 
các phân tử lớn, tất cả các khí và hơi trộn lẫn với nhau theo mọi tỉ lệ và tạo thành một 
pha, không phụ thuộc vào tính chất tương tác giữa các phân tử. Trong những điều kiện 
nhất định một hỗn hợp khí có thể tách ra thành các pha riêng biệt. Ví dụ hỗn hợp khí 
nitơ và amoniac ở áp suất cao tách thành hai pha khí riêng biệt. 


Số pha trong một hệ bằng tổng số các pha rắn, lỏng và khí ở trong hệ. 


2. Cấu tử 

Chất có thể tách ra khỏi hệ và tồn tại ngoài hệ được gọi là chất tạo thành hệ. Trong 
dung dịch nước của muỗi ăn, NaCl và H;O là hai chất tạo thành, không phải các ion 
Na” hoặc Cl.. 

Những chất tạo thành mà nông độ của chúng xác định thành phần các pha của hệ ở 
trạng thái cân bằng được gọi là các cấu tử. Số cấu tử bằng số chất tạo thành hệ trừ số 
phương trình liên hệ giữa nông độ các chất tạo thành. 

Cũng có thể nói số cấu tử bằng số tối thiểu các chất tạo thành đủ để xác định thành 
phần của bất kì pha nào trong hệ. 

Ta thấy cách tính số cấu tử ở đây không trùng với cách tính số cấu tử trong lí thuyết 
dung dịch. Đó là vì trong quy tắc pha trình bày dưới đây, điều quan trọng không phải là 


cấu tử cụ thể nào như trong lí thuyết dung dịch, mà là số lượng các chất tạo thành độc 
lập ở trong hệ. 


Một số ví dụ : 
a) Hệ bao gồm 3 khí He, H; và Ar không phản ứng với nhau là hệ có 3 chất tạo 
thành đồng thời là 3 cấu tử. 
b) Hệ bao gồm hai khí Hạ và I; có khối lượng tuỳ ý và giữa chúng xảy ra phản ứng : 
H;Œ) + lạ) = 2HI(#) ` 
là hệ có 3 chất tạo thành nhưng chỉ có 2 cấu tử, vì chỉ cần có hai trong ba chất trên 
là đủ để tạo thành hệ có thành phần được xác định bởi phương trình : 


[HH _ 
[HạÌII;] =K (44.1) 


Nhưng nếu ngoài phương trình (44.L) hệ còn bị ràng buộc bởi một phương trình thứ 
hai nữa, ví dụ [Hạ] = [1;] thì số cấu tử chỉ còn là 3 — 2 = 1. Chẳng hạn chỉ cần HI là đủ 
để tạo thành hệ gồm 3 chất, vì HI có thể phân li thành Hạ và lạ có nồng độ bằng nhau. 

c) Hệ bao gồm 3 chất có mặt trong phản ứng : 

NH¿Cl(r) = HCI(#) + NH:Œ) 
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nói chung là hệ 2 cấu tử, vì giữa nồng độ cân bằng của các chất có phương trình : 
[NHa]IHCI] = (K) : (44.2) 


Tuy nhiên nếu đưa thêm điều kiện [NH;] = [HCI] thì hệ trở thành hệ L cấu tử 
=2 = 1), bởi vì chỉ cân NH¿CI là đủ để tạo thành hệ do kết quả phân huỷ cấu tử duy 
nhất này. 

đ) Hệ bao gồm 3 chất có mặt trong phản ứng : 

CaCO¿(r) = CaO (r) + CO; (k) 

là hệ 2 cấu tử, bởi vì khi cân bằng nồng độ CO; bị ràng buộc bởi điều kiện : 

[CO;] = K . (44.3) 

Khác với ví dụ c) trong trường hợp này số cấu tử không thể nhỏ hơn 2, vì ngoài 
phương trình (44.3) ta không tìm được phương trình thứ hai ràng buộc các nồng độ, 
ngay cả trong trường hợp số mol CaO(r) và CO;(k) bằng nhau. Đó là vì sự bằng nhau về 


lượng của các chất tạo thành trong một hệ dị thể không có nghĩa là nồng độ của chúng 
bằng nhau trong một pha nào đó của hệ. 


3. Bậc tự do 


Bậc tự do là khả năng biến đổi độc lập (tuỳ ý) một thông số (tính chất) nào đó, xác 
định trạng thái của hệ mà không làm thay đổi số pha trong hệ. Số các biến số có thể 
nhận những giá trị tuỳ ý mà không làm thay đổi số pha trong hệ được gọi là số bậc tự 
do. Cũng có thể nói số bậc tự do là số tối thiểu các biến số độc lập (T, P, nồng độ các 
cấu tử trong các pha khác nhau) cần phải được cố định để cho trạng thái của hệ trở nên 
hoàn toàn xác định. Ví dụ : Trạng thái của một khí tinh khiết sẽ được hoàn toàn xác 
định nếu cố định hai trong ba biến số : 7 và P, hoặc P và V, hoặc V và T, bởi vì biến số 
thứ ba có thể suy ra từ hai biến số kia thông qua phương trình trạng thái. Vậy khí tỉnh 
khiết có hai bậc tự do. 

Nếu hạ thấp nhiệt độ cho đến khi hơi hoá lỏng thì số bậc tự do của hệ chất lỏng nằm 
cân bằng với hơi bão hoà chỉ còn là một, vì chỉ cần cố định, ví dụ nhiệt độ, là có thể xác 
định được trạng thái của hệ, còn áp suất hơi bão hoà khi đó không còn là biến số độc 
lập mà phụ thuộc vào nhiệt độ. Giữa số bậc tự do, số pha và số cấu tử trong một hệ cân 
bằng bất kì có mối quan hệ định lượng được quy định bởi quy tắc pha. 


§45. CHỨNG MINH QUY TẮC PHA CỦA GIBBS 


Ta xét trường hợp tổng quát nhất của một hệ dị thể gồm n cấu tử, mỗi cấu tử đều có 
mật trong tất cả K pha khác nhau ở trạng thái cân bằng. 
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Từ điều kiện cân bằng nhiệt động của hệ, ta có : 
TS T?he19s 7 (45.1) 
LIPC TT CỬNG với (45.2) 


“ạ(P,T,C\))= (P.T.C¿) =... = HỆ (P,T,Cg) 
#(P,T,CI) = ð(P,T,C¿) =... = HỆ (P,T,C.) (45.3) 


tạ(P.T,CI) = #ạ(P,T,Cạ) =.. = đệ (P,T.CK) 


Ở đây các hệ thức (45.1) biểu thị cân bằng nhiệt, (45.2) — cân bằng cơ (45.3) — cân 
bằng hoá học ¿ý là hoá thế của cấu tử ¡ trong pha (È). 

Hệ thức (45.3) mô tả sự cân bằng hoá thế của cấu tử (¡) ở các pha khác nhau. Vì 
„ = “ (P,T,C;) không chỉ phụ thuộc P và 7, mà còn phụ thuộc nồng độ Œ¡, và vì Œ; 
là khác nhau ở các pha khác nhau, do đó mỗi dòng trong hệ thức (45.3) không phải ứng 
với một đẳng thức ; = const, mà là tập hợp của nhiều phương trình cân bằng hoá thế. 
Nếu trong hệ có hai pha ta sẽ có một phương trình là a = đến: Vì số pha trong hệ là # 
do đó mỗi dòng của hệ thức (45.3) bao gồm (( — L) phương trình độc lập. Và vì có tất 
cả n cấu tử (n dòng) do đó ta có n{ — 1) phương trình độc lập biểu diễn sự cân bằng 
hoá thế. Các hoá thế /(P,T,C;) của các cấu tử khác nhau ở các pha khác nhau phụ 
thuộc vào hai biến số chung là P và 7, ngoài ra còn phụ thuộc nồng độ. 

Trong mỗi pha có ø cấu tử, do đó có ( — 1) nồng độ độc lập. Chẳng hạn đối với 
dung dịch gồm hai cấu tử thì chỉ có một nồng độ là độc lập (ví dụ W¡), còn nồng độ thứ 
bai trở thành phụ thuộc (vì M¿ = 1 - N¡). Vì vậy đối với k pha ta sẽ có k(n — 1) nồng độ 
độc lập, và nếu kể thêm cả hai biến số chung P và T thì tổng số biến số độc lập trong hệ 
sẽ là kín — L) + 2. 

Tổng số các biến số có thể lớn hơn hoặc bằng tổng số các phương trình liên hệ giữa 
chúng. Nếu bằng nhau thì nghĩa là hệ phương trình (45.3) được giải một cách đơn trị, 
tất cả các biến số đều nhận những giá trị xác định và trạng thái nhiệt động của hệ cũng 
hoàn toàn xác định. Trong trường hợp này ta có : 

kín — 1)+ 2= nŒ — 1) 
hoặc n+2=k (45.4) 
Nếu số biến số lớn hơn số phương trình thì hiệu giữa số biến số và số phương trình : 
ƒ= kín —1)+2— nŒ — 1) 
hoặc ƒ=n+2~-k (45.5) 
biểu thị số các biến số không được xác định và có thể nhận những giá trị tuỳ ý. Vì-vậy ƒ 
được gọi là số bậc tự do, đó là số biến số có thể tuỳ ý biến đổi mà không làm thay đổi 
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số pha trong hệ, hoặc cũng vậy, đó là số biến số cần phải được cố định để cho trạng thái 
của hệ trở thành hoàn toàn xác định như đã được định nghĩa ở trên (§44). 

Hệ thức (45.5) là phương trình Gibbs (1876) nổi tiếng biểu diễn quy tắc pha, có thể 
phát biểu như sau ; đối với một hệ ở trạng thái cân bằng nhiệt động chịu tác dụng của 
các yếu tố bên ngoài là áp suất và nhiệt độ, số bậc tự do (ƒ) của hệ bằng số cấu tử (n) 
trừ số pha (k) và cộng thêm 2. 

Nếu ngoài nhiệt độ và áp suất, hệ còn chịu tác động của một yếu tố cường độ khác 
là biến số thứ ba, ví dụ điện thế, thì số biến số độc lập tắng thêm một và phương trình 
Gibbs có đạng : : 

ƒ=n+3-k (45.6) 


Trái lại, nếu một thông số trạng thái nào đó của hệ được giữ cố định, ví dụ 7 = const, 
thì số biến số sẽ giảm xuống l và ta có hệ thức ƒ = œ + 7 —k ; Nếu cả hai biến số 
T = const, P = const ta sẽ có hệ thức ƒ = ở — k. 


§46. HỆ MỘT CẤU TỬ (HỆ BẬC MỘT) 


Trong hệ một cấu tử, chất tạo thành hệ có thể tồn tại ở nhiều pha khác nhau và số 
pha nói chung không bị hạn chế. Chẳng hạn đối với nước, ngoài pha hơi và pha lỏng 
còn có 6 pha rắn khác nhau. ` 

Tuy nhiên số lượng pha cùng tồn tại ở trạng thái cân bằng thì không phải tuỳ ý mà 
được quy định bởi quy tắc pha. Xuất phát từ hệ thức (45.5) áp dụng cho hệ chịu tác 
dụng của áp suất và nhiệt độ, vì ƒ> 0, đo đó đối với hệ bậc một Œ: = 1) ta có k< 3. 

Như vậy không một chất riêng biệt nào có thể tạo thành hệ cân bằng gồm quá 3 
pha. Vì thế trong biểu đổ trạng thái của hệ bậc một khảo sát dưới đây, điểm ứng với 
nhiều pha nhất là điểm ba. 

Trạng thái của hệ một cấu tử có thể biểu diễn qua 3 biến số P, T và V (hoặc C — 
nồng độ). 

Đối với những hệ đơn giản, ví dụ khí lí tưởng, sự phụ thuộc lẫn nhau giữa các thông 
số này có thể biểu diễn bằng một phương trình gọi là phương trình trạng thái. Trong 
trường hợp chung, phương trình trạng thái không được biết, vì vậy biện pháp duy nhất là 
bằng thực nghiệm người ta thiết lập nên sự phụ thuộc đó và xây dựng thành biểu đồ gọi 
là biểu đồ trạng thái. 


1. Biểu đồ trạng thái 
Biểu đồ thể tích. Ta bắt đầu khảo sát trường hợp đơn giản nhất là khí lí tưởng. 
Phương trình trạng thái khí lí tưởng PV = RT có thể viết dưới dạng tổng quát : 


P=fV,T) 


66 


P 
S5 
&- 


ca 


se 


biểu thị áp suất là một hàm của thể 
tích và nhiệt độ. Mối liên hệ giữa 3 
biến số P, V, 7 xác định trạng thái 
của hệ khí lí tưởng có thể biểu diễn 
bằng biểu đồ trạng thái 3 chiều (biểu 
đồ thể tích) như được trình bày trên 
hình 46.1. 


Tập hợp 3 giá trị P, V, T xác định 
trạng thái của hệ được biểu diễn bằng 
một điểm trên biểu đồ (điểm biểu 
diễn). Khi P, V, 7 biến đổi thì điểm 
biểu diễn vẽ thành mặt biểu diễn trạng 
thái của hệ mà trong trường hợp này 
là một mặt cong. Nếu ta cắt mặt cong 
này bằng một mật phẳng thẳng góc 





ậình 46.1. Tương quan giữa các biến số P, V, T 
đối với khí lí tưởng 


với trục T(? = const) thì vết cắt sẽ là một đường đẳng nhiệt có dạng hipecbôn biểu thị 


định luật Boyle PV = const. 





Hình 46.2. Biểu đô pha (3 chiêu) của COa và hình chiếu của nó lên các mặt phẳng P —7(), P -VqD 
và V ~7(IU). Các đường 1, 2, 3, 4, 5 là các đường đẳng nhiệt. 


Đối với khí thực, đường biểu diễn P = P(V) ở T = const không còn có dạng 
hypecbổn như trường hợp khí lí tưởng, mà ở những nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ tới hạn, 
trên đường biểu diễn có đoạn nằm ngang (P = const) ứng với quá trình ngưng tụ hơi 
thành lỏng. Ví dụ các đường đẳng nhiệt của CO; được biểu diễn trên hình (24.3). Ở đây 
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các đường đẳng nhiệt nằm ở vùng nhiệt độ tương đối cao, khí CO; tồn tại ở pha hơi 
hoặc pha lỏng. Nếu hạ thấp nhiệt độ hơn nữa thì pha rắn sẽ xuất hiện khi đó trạng thái 
của hệ có thể được biểu diễn đầy đủ hơn bằng biểu đồ thể tích như được trình bày trên 
hình 46.2. Nếu chiếu biểu đồ thể tích lên một trong 3 mặt phẳng : P -T hoặc 7 —W 
hoặc P ~V ta sẽ thu được các biểu đồ phẳng biểu điễn sự biến đổi của hai biến số, còn 
biến số thứ ba được giữ cố định. Hình (24.3) chính là một phần hình chiếu của biểu đồ 
thể tích của CO; lên mặt phẳng P - V trong vùng tồn tại của pha hơi và pha lỏng. Còn 
hình (46.3) khảo sát dưới đây chính là hình chiếu của biểu đồ thể tích của HạO lên mặt 
phẳng P —T. 


Để dễ hình dung, ta hãy theo dõi quá trình nén đẳng nhiệt khí CO; ở nhiệt độ được 
kí hiệu bằng số 2. Từ điểm 2' khí được nén đẳng nhiệt đến thể tích ứng với điểm b”, ở 
đây hơi bắt đầu hoá lỏng, trên đoạn b“ð” thể tích tiếp tục giảm nhưng áp suất không đổi. 
Đến ö' toàn bộ hơi đã hoá lỏng, nếu tiếp tục nén thì áp suất sẽ tăng nhanh theo đường 
b4”. Tại a” pha lỏng bất đầu chuyển thành pha rắn, trong quá trình chuyển pha từ 4” 
đến a' thể tích giảm nhưng áp suất không đổi. Đến 4“ toàn bộ pha lỏng đã kết tỉnh, nếu 
tiếp tục nén áp suất sẽ tăng vọt. Như vậy, đoạn z'4” nằm trong vùng dị thể gồm pha rắn 
và pha lỏng ( + L), cũng tương tự như đoạn ở” nằm trong vùng dị thể gồm pha lỏng 
và pha hơi (, + H!). 


Nếu quá trình nén được tiến hành ở nhiệt độ cao hơn điểm 3 thì CO; hơi sẽ không 
hoá lỏng, vì điểm 3 là nhiệt độ ứng với trạng thái tới hạn được kí hiệu bằng chữ K. Trên 
nhiệt độ này trạng thái của hệ được biểu diễn bằng một mặt cong gần giống như mặt 
cong trên biểu đồ 46.1. 

Trái lại, nếu quá trình nén được tiến hành ở nhiệt độ ứng với điểm 1 thì tại C” hơi 
bắt đầu ngưng tụ thành rắn, trên đoạn C”C” thể tích giảm nhưng áp suất không đổi. Đến 
C” toàn bộ hơi đã chuyển thành rắn, nếu tiếp tục nén áp suất sẽ tăng vọt theo đường hầu 
như thẳng đứng. Cũng tương tự như Z4” và b“b” đường e'e” nằm trong vùng dị thể gồm 
hai pha rắn và hơi (R + HJ). Như vậy trên biểu đồ thể tích ta có thể phân biệt 3 vùng 
đồng thể rắn, lỏng, hơi và 3 vùng dị thể gồm hai trong 3 pha đó. 

Biểu đồ phẳng. Vì biểu đô thể tích phức tạp và khó hình dung, đo đó người ta 
thường sử dụng biểu đồ phẳng là hình chiếu của nó lên một trong ba mặt phẳng P —T, 
P ~V,V-T. 

Khi khảo sát cân bằng pha, biểu đổ phẳng P — 7 (hình 46.2()) có ý nghĩa quan 
trọng và chính P và 7 là hai thông số trạng thái được chọn làm biến số độc lập khi thiết 
lập quy tắc pha. Biểu đồ phẳng P —7 có một số đặc điểm chung sau đây : 

Các đường Óc, Óa, OÈ chia biểu đồ thành 3 miền đồng thể ứng với 3 pha rắn, lỏng 
và hơi. Theo quy tắc pha (45.5) số bậc tự do trong mỗi miễn là ƒ = 1 + 2 — 1 = 2, có 
nghĩa là ta có thể tự đo thay đổi áp suất và nhiệt độ trong phạm vi nhất định mà số pha 
trong hệ vẫn không thay đổi. 
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Các đường Óc, Óa và Ok tương ứng là hình chiếu của các mặt biểu diễn cân bằng dị thể 
rắn — hơi, rắn - lỏng và lỏng — hơi trên biểu đề thể tích. Vì vậy, số lượng pha trên mỗi 
đường đó có thể là hai nếu quá trình chuyển pha đang tiếp diễn, khi đó ƒ= 1 + 2 - 2 = 1, 
và cũng có thể là một nếu sự chuyển pha chưa bắt đầu hoặc đã kết thúc, khi đó 
ƒ=1+2—1=2. Trong trường hợp đầu ƒ= 1, có nghĩa là trên các đường cân bằng ta chỉ 
có thể tuỳ ý thay đổi một biến số, ví dụ 7, khi đó P = (T) trở thành phụ thuộc. Trong 
trường hợp sau ƒ = 2, có nghĩa là cả hai biến số đều có thể tự do thay đổi nhưng phải 
theo hướng đi ra khỏi đường cân bằng, nghĩa là đi sâu vào một trong hai pha. 

Điểm O trên biểu đổ phẳng được gọi là điểm ba, đó là hình chiếu của đường 
@ '0”OÓ”” từ biểu đồ thể tích, vì vậy cũng như trên, số lượng pha tại điểm ÓØ có thể là ba 
nếu các quá trình chuyển pha đang xảy ra, khi đó ƒ= I + 2 - 3 = 0, và cũng có thể là hai 
hoặc một nếu các quá trình chuyển pha lần lượt kết thúc, khi đó ƒ = 1 + 2 - 2 = Ì hoặc 
#els2- 17; - 

Các đường Óc, Óa, Ók có độ dốc khác nhau, điều này có thể giải thích dựa vào 
phương trình Clapeyron Clausius (22.15) 


dP_ AH 
PO ỀE TT) (22.15) 
Đối với quá trình nóng chảy ( —› L) AH >0 
và thông thường AV=V;-V, > 0, đo đó 
dP/đT > 0, có nghĩa là đường Oa nghiêng về 
phía phải. Đây là trường hợp phổ biến. Tuy 
nhiên cũng có một số chất, do cấu trúc đặc biệt 
của tinh thể mà thể tích riêng ở thể rắn lại lớn 
hơn ở thể lông, AV = Vị ~V; < 0, trong trường 


P, atm 





ề Z ñ ñ R T4 27316 37515Ta64?7 T,K 
hợp này đường cân bằng rắn — lỏng nghiêng về l ` 


phía trái, ví dụ nước (hình 46.3) bitmut, gali và _ #h 4-3. Biểu đổ pha ( chiều) của nước 
một số loại gang. ở vùng áp suất trung bình. 

Đáng chú ý là ở gần điểm ba, đường thăng hoa OC dốc hơn đường sôi OK, vì nhiệt 
thăng hoa lớn hơn nhiệt hoá hơi (sôi). 


2. Biểu đồ trạng thái của nước 

Để đơn giản, ta bất đầu bằng biểu đồ phẳng với 2 trục P và 7 ở vùng áp suất trung 
bình (hình 46.3). 3 đường ÓA, ÓB, ÓC chia biểu đồ thành 3 miền ứng với 3 pha rắn, 
lỏng và hơi. Điểm Ó là điểm ba có toạ độ 273,16K và 0,006 atm (4,58mmHg) ứng với 
trạng thái cân bằng duy nhất của ba pha cùng tồn tại. 

Điều đặc biệt của nước ở áp suất trung bình là đường OC biểu diễn sự phụ thuộc của 
nhiệt độ nóng chảy của nước đá thường vào áp suất nghiêng về phía trái, có nghĩa là 
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theo phương trình Clapeyron Clausius (22.15) đ7/4P < 0. Ö mục §22 ta đã tính được 
trong trường hợp này 
L1 


P7 XE 0,00753 K/atm, 


nghĩa là khi áp suất tăng 12m thì nhiệt độ nóng chảy hạ 0,00753°. Như vậy ở P = 2100 afm, 
khi kết thúc vùng tồn tại của nước đá thường (dạng thù hình ]) 7„ ~ -209C. 


Để dễ hình dung, ta hãy theo đõi trên biểu đồ quá trình đốt nóng nước ở P = 1z/m, 
theo đường XY. Tại X nước tồn tại ở trạng thái rắn ; tại ø ứng với nhiệt độ 0,000°C nước 
đá nóng chảy (ở 1ztm). Như vậy nhiệt độ tại điểm ba cao hơn nhiệt độ nóng chảy của 
nước đá ở lam khoảng 0,00753°C. Từ ø đến m nước tồn tại ở trạng thái lỏng. Tại zn 
nước sôi ở 373,15K (ở lam). Từ m trở đi nước tồn tại ở thể hơi. - 


Đường ÓB biểu diễn sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hoà của nước lỏng vào nhiệt 
độ. Nó bất đầu từ điểm ba và kết thúc tại điểm tới hạn 8 (647 K và 220am). Như vậy Ở 
nhiệt độ cao hơn điểm tới hạn (phía phải đường BE) nước không thể biến thành lỏng ở 
bất kì áp suất nào. Trạng thái đó thường được gọi là khí để phân biệt với khả năng dễ 
hoá lỏng của hơi. 

Đường ØÐ là kéo dài đường ÓB vào trong pha rắn, nó biểu diễn sự phụ thuộc của 
áp suất hơi của nước lỏng quá lạnh vào nhiệt độ, đó là trạng thái không bền có thể nhận 
được bằng cách làm lạnh nước một cách thận trọng. 

Đường áp suất hơi ØÐ nằm cao hơn ÓA có nghĩa là trạng thái lỏng quá lạnh kém 
bên hơn về mặt nhiệt động so với trạng thái rắn ở cùng nhiệt độ. Vì vậy, chỉ cần một 
kích thích nhỏ để tạo ra mầm kết tỉnh là lập tức quá trình kết tỉnh xẩy ra. 

Tuy nhiên khi hạ thấp nhiệt độ, độ nhớt có thể tăng đến mức làm chọ chất lỏng 
không thể kết tỉnh mà tạo thành một thể đặc dạng thuỷ tỉnh, bển vững trong thực tế 
nhưng không bền về mặt nhiệt động học. Ví dụ điển hình là glixerin. 

Đường ÓA là đường áp suất hơi trên pha rắn. Khác với đường ÓB, đường ÓA không 
thể kéo đài vào trong pha lỏng, nghĩa là không tồn tại chất rắn quá nóng trên nhiệt độ 
nóng chảy. Đường ÓA xuất phát từ điểm ba và kết thúc tại nhiệt độ không tuyệt đối. 


Ở áp suất cao hơn 210047 nước đá thường (nước đá I) chuyển thành các dạng thù 
hình rắn khác. Trên hình (46.4) trình bày biểu đồ trạng thái của nước đến những áp suất 
rất cao. Khi tăng áp suất ta thấy lần lượt xuất hiện các dạng thù hình khác của nước đá 
được kí hiệu bằng các số La Mã II, II, V, VI, VII như ghi trên hình vẽ. Đạng thù hình 
IV không bên, do đó không ghi trên hình vẽ. Trừ nước đá II không tiếp giáp với pha 
lỏng, các dạng I, II, V, VI và VII đều tiếp giáp với pha lỏng, nhưng khác với dạng I, 
các dạng III — VỊ đều có thể tích mol bé hơn so với nước lỏng, đo đó theo phương trình 
Clapeyron Clausius (22.14) đ7/4P > 0, làm cho đường nhiệt độ nóng chảy phụ thuộc 
áp suất lệch về phía phải, nghĩa là áp suất càng cao thì nhiệt độ nóng chảy càng cao. 
Chẳng hạn nước đá VII có thể tồn tại đến nhiệt độ 190°C ứng với áp suất 40.000arm, 
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Biểu đồ (46.4) là hình chiếu lên mặt 
phẳng P —7 của biểu đồ thể tích được 
trình bày trên hình (46.5). 


Trên các biểu đồ (46.4) và (46.5) 
không vẽ vùng tôn tại của pha hơi, vì áp 
suất hơi ở đây (cỡ mmHg) là quá bé so 
với cỡ áp suất ghi trên biểu đồ ; mặt 
khác thể tích mol của pha hơi lại quá 
lớn so với thể tích moi của pha rắn và 
lỏng. Sự chênh lệch quá lớn giữa các 






nước lỏng 


nước đá lII 
nước đá l 
D 


-60°-30° 0° 30° 609 909 


Hình 46.4. Biểu đồ pha của nước 
ở áp suất cao. 
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Hình 46.5. Biểu đô pha (3 chiều) của nước. 


đại lượng đặc trưng cho pha hơi và các pha 
ngưng tụ không cho phép biểu diễn chúng 
trên cùng một biểu đồ. 


3. Biểu đồ trạng thái của lưu huỳnh 


Biểu đồ trạng thái của lưu huỳnh được trình bày trên hình (46.6). Đặc điểm của lưu 
huỳnh là ngoài pha hơi #ƒ và pha lỏng L có hai pha rắn và M ứng với hai dạng thù hình 
của tỉnh thể lưu huỳnh : dạng trực thoi 


(rombic) và dạng đơn tà (monoclinic). Các 
đường đậm nét trên hình 46.6 chia biểu đồ 
thành 4 vùng ứng với 4 pha, còn các đường 
chấm chấm kéo dài các đường này vào trong 
các pha rắn biểu thị sự cân bằng giữa các 
pha không bền. Ngoài ba điểm ba A, Ö, C mà 
mỗi điểm biểu diễn sự cân bằng giữa 3 pha 
bền tương ứng còn có thêm một điểm ba thứ 
tư @ không bền nằm trong vùng pha rắn M, 
biểu diễn sự cân bằng giữa 3 pha không bền; 

lỏng quá lạnh, tỉnh thể rombic quá nóng và 
hơi quá bão hoà so với pha rắn M⁄. Sự cân 
bằng giữa 3 pha tại điểm Ø là không bền. 
Khi bị kích thích (ví dụ bằng cách đưa vào 





Hình 46.6. Biểu đô pha của lưu huỳnh. 


một tỉnh thể đơn tà) thì lập tức hệ chuyển về dạng tinh thể đơn tà bền trong những điều 
kiện đó. 


4. Nghịch biến và độc biến 


Ta xét sự chuyển hoá tương hỗ giữa hai dạng thù hình R và M của tinh thể lưu huỳnh 
tại điểm A ứng với nhiệt độ 95,5°C. Ở nhiệt độ z < 95,5°C, ví dụ ?¡, đường áp suất hơi 
OD nằm cao hơn đường OE, chứng tỏ hoá thế của pha M⁄ quá lạnh lớn hơn pha E, do đó 
lưu huỳnh đơn tà # sẽ chuyển thành lưu huỳnh trực thoi R. Ngược lại ở nhiệt độ 
1> 95,5°C ví dụ /›, đường áp suất hơi AÓ nằm cao hơn đường AC, chứng tỏ hoá thế của 
pha # lớn hơn pha M, do đó lưu huỳnh trực thoi Ñ sẽ chuyển thành lưu huỳnh đơn tà Ä⁄. 


Sự chuyển hoá tương hỗ giữa hai dạng thù hình rắn theo hướng thuận hoặc hướng 
nghịch tuỳ thuộc vào điêu kiện bên ngoài được gọi là sự nghịch biến (enantiotropy). 
Lưu huỳnh là một ví dụ của sự nghịch biến. 

Trong trường hợp có nhiều bước chuyển liên tiếp qua các dạng thù hình từ không 
bên đến bền thì thường lúc đầu nhận được dạng bển vừa, sau đó mới nhận được dạng 
bền hơn (quy tắc Ostwald). Ví dụ ở nhiệt độ ?¡ (xem hình 46.6) có quá trình chuyển 7, 
(quá lạnh) —> Ä⁄ (quá lạnh) —> , còn ở nhiệt độ ; có quá trình chuyển 7 (quá lạnh) — R 
(quá nóng) —› À1. 

Trên hình (46.7) trình bầy một phần của biểu đồ trạng thái của benzophenon. Khác 
với lưu huỳnh, trong trường hợp này hai đường áp suất hơi trên hai pha rấn I và II cắt 
nhau tại điểm @ nằm cao hơn đường áp suất hơi trên pha lỏng. Vì không tồn tại tình thể 
ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ nóng chảy, hai dạng thù hình I và IÍ nóng chảy tương ứng 
tại các điểm X và Y. Trên biểu đồ ta thấy. đường áp suất hơi I luôn luôn nằm cao hơn 
đường II, vì vậy chỉ có một khả năng chuyển hoá thù hình xảy ra là I —> II, không 
ngược lại. : 


P đồ (rắn, bền) 





Hình 46.7. Biểu đô pha của benzophenon. Hình 46.8. Biểu đồ pha của photpho 
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Quá trình chuyển dạng thù hình tự xẩy ra chỉ theo một chiêu nhất định được gọi là 
sự độc biến. 

Trên hình (46.8) trình bày biểu đồ trạng thái của phôtpho. Điểm ba D ứng với trạng 
thái cân bằng giữa 3 pha hơi, lỏng và rấn (phôtpho đỏ) có toạ độ 43,1a/m và 589,5°C, 
Đặc điểm của phôtpho là trong vùng tồn tại của pha rắn bền là phôtpho đỏ có hai pha 
rắn không bền là phôtpho trắng I và II. Sự chuyển hoá giữa hai dạng thù hình I và II là 
nghịch biến, còn sự chuyển hoá từ phôtpho trắng I sang phôtpho đỏ là độc biến 
(phôtpho trắng II không chuyển thành phôtpho đỏ, vì ở nhiệt độ quá thấp quá trình bị 
cần trở). 


§47. HỆ HAI CẤU TỬ (HỆ BẬC HA]) 


1. Hệ hai cấu tử hoà tan vào nhau ở pha lỏng và không hoà tan ở pha 
rắn (không tạo thành dung dịch rắn) 

Nói chung đối với hệ hai cấu tử, ngoài 3 biến số 7, P, V, trạng thái của hệ còn phụ 
thuộc nồng độ, ví dụ N; của cấu tử thứ bai. Vì yếu tố thể tích ít có ý nghĩa, do đó khi 
xây dựng biểu đồ trạng thái của hệ hai cấu tử người ta thường chọn 3 biến số độc lập là 
P,T và Nạ. Biểu đồ thể tích của hệ hai cấu tử hoà tan hoàn toàn vào nhau ở thể lỏng và 
không tạo thành dung dịch rấn được trình bày trên hình (47.1). 





E 
rắn A + Etectl lrắn B + Etecti 
^ e B 


Hình 47.1. Biểu đô pha thể tích của hệ hai cấu tử _ Hình 47.2. Biểu đồ nóng chảy của hệ hai cấu tử 
có điểm etecti và không tạo thành dung dịch rắn. có điểm etecti và không tạo thành dung dịch rắn 
° (kiểu ]) 


Ở nhiệt độ cao, hai cấu tử tồn tại ở thể khí hoặc hơi. Mặt cong mkrpgo ứng với hơi 
bão hoà. Vùng mkk'npqq'o ứng với cân bằng lỏng hơi. Nếu hạ nhiệt độ đến mặt eacƒbd 
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gồm hai mặt cong dạng quyển sách mở thì pha lỏng bắt đầu kết tinh. Vùng nằm giữa 
mặt £cƒbđ và mặt phẳng rsư là vùng tồn tại của tính thể A với pha lỏng hoặc tỉnh thể 
B với pha lỏng. Phía dưới mặt sr/ là vùng của hỗn hợp cơ học của hai loại tỉnh thể A 
và 8. 

Để đơn giản ta có thể xét cân bằng ở áp suất không đổi, khi đó chỉ cần khảo sắt 
biểu đồ phẳng với hai biến số 7 và N, ví dụ biểu đồ nhận được trên mặt cắt ABnm. Vì 
cân bằng lỏng — hơi biểu diễn bởi hai đường mÉn và mk'n đã được khảo sát ở chương 
dung dịch (xem hình 37.2) đo đó ở đây chỉ cần khảo sát phần biểu đồ ABce ứng với cân 
bằng lỏng rấn thường được gọi là biểu đồ nóng chảy. 

Biểu đồ nóng chảy của hệ hai cấu tử 4 và Ö hoà tan vào nhau ở thể lỗng nhưng 
không hoà tan vào nhau ở thể rắn được trình bày trên hình (47.2). Vì P = cosnt, do đó 
thay cho hệ thức (45.5), khi tính số bậc tự do ta phải dùng hệ thức : 


Ƒ=n+lI-k (47.1) 
ƒ được gọi là số bậc tự do quy ước. 
Nếu điểm biểu diễn của hệ là điểm a' (chỉ có cấu tử 4A tỉnh khiết) thì khi làm lạnh 
đến điểm a cấu tử A bất đầu kết tỉnh. Tại điểm ø số pha # có thể bằng 1 trước và sau khi 
kết tỉnh) hoặc 2 (trong lúc kết tỉnh), vì vậy theo (47.1). ƒ = l + J —k= 1 hoặc 0. Tại a 


quá trình kết tỉnh xẩy ra ở nhiệt độ không đổi, khi kết tỉnh xong, nếu tiếp tực mất nhiệt 
thì hệ sẽ chuyển xuống 4“. 


Nếu ta thêm vào thể lỏng của A cấu tử thứ hai ở thì theo định luật Raoult dung dịch 
sẽ bắt đầu kết tỉnh ở nhiệt độ thấp hơn so với nhiệt độ kết tỉnh của cấu tử 4 tinh khiết. 
Đường cong aÈ thể hiện sự hạ thấp nhiệt độ bắt đầu kết tỉnh của cấu tử A khi tăng nồng 
độ cấu tử 8. Cũng tương tự như vậy, đường cong BE thể hiện sự hạ thấp nhiệt độ bắt đầu 
kết tỉnh của cấu tử 8 khi tăng nồng độ cấu tử A. Cả hai đường cong này gặp nhau tại E 
được gọi là điểm etecti. Như vậy điểm efecti có thể đạt được từ hai phía và có toạ độ 
(nhiệt độ, thành phần) hoàn toàn xác định. 


Chẳng hạn, nếu xuất phát từ điểm đ” thì khi hạ nhiệt độ đến điểm đ cấu tử A bắt đầu 
kết tính. Vì A kết tinh nên pha lông trở nên giàu Ö hơn, kết quả là nhiệt độ kết tỉnh hạ 
xuống, cân bằng không thể dừng tại điểm đ mà sẽ chạy theo đường 2E. Cũng tương tự 
như vậy, nếu xuất phát từ điểm c' thì khi hạ nhiệt độ đến điểm c cấu tử 8 bắt đầu kết 
tỉnh và điểm c sẽ di chuyển theo đường CE. Ở phía trên đường kết tỉnh øEb hệ là một 
pha (k = 1, ƒ = 2), ở phía dưới đường này hệ là hai pha (pha lỏng và tỉnh thể 4 hoặc B, 
ƒˆ = L), còn ở ngay trên đường aEb hệ gồm một pha là pha lỏng bão hoà. 

Đường nóng chảy (kết tỉnh) aEb cũng có thể gọi là đường hoà tan, vì nó biểu thị 
nồng độ bão hoà của cấu tử này đối với cấu tử kia trong dung dịch lỏng. -Chẳng hạn 
đường aE biểu diễn sự phụ thuộc vào nhiệt độ của tính tan cấu tử A trong thể lỏng của 
cấu tử B. 
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Tại điểm etecti E hệ có 3 pha (pha lỏng, tỉnh thể A, tỉnh thể B) do đó ƒ = 0, nhưng 
cũng có thể xem # là điểm giới hạn của các vùng một pha hoặc hai pha. 


Nếu thành phần pha lỏng lấy đúng tại điểm e' thì khi làm lạnh đến nhiệt độ ứng với 
điểm E cả hai cấu tử Á và 8 đồng thời kết tỉnh, ta thu được hỗn hợp hai loại tỉnh thể A 
và B riêng biệt. 


Hỗn hợp etecri là hỗn hợp cơ học của hai loại tỉnh thể rất mịn trộn lẫn vào nhau 
(thuộc hai pha khác nhau) có thành phần hoàn toàn xác định gọi là thành phần etecii và 
cùng nóng chảy ở nhiệt độ xác định gọi là nhiệt độ etecti. 


Phía dưới nhiệt độ ctccti hệ gồm hai pha rắn, do đó ƒ = 2 + ! - 2 = 1, nghĩa là chỉ 
cần biết nhiệt độ là đủ để xác định trạng thái cân bằng pha. Việc chỉ thêm nồng độ là 
không cần thiết, vì mỗi pha rấn đều là cấu tử tỉnh khiết, còn tỉ lệ khối lượng giữa các 
pha tuy có thể tự do thay đổi nhưng tỉ lệ này không phải là thông số cần thiết trong việc 
xết cân bằng pha. Ngược lại, từ biểu đồ trạng thái ta có thể tính được tỉ lệ khối lượng 
giữa các pha cân bằng theo quy tắc đòn bẩy (38. L). 

Ví dụ, nếu trạng thái chung của toàn hệ được biểu diễn bởi điểm ƒ trên hình 47.2, 
thì theo quy tấc đòn bẩy ta có : 


khối lượng tỉnh thể A _ Eu) 


= 47.2 
khối lượng pha lỏng — f5 KH 


Ví dụ về các hệ có biểu đồ nóng chảy (kiểu I) vẽ trên hình (47.2) : Bi - Cd, Pb ~ AE, 
Au - TI, KCI - LịCI, CaO — MgO, v.v... 


Hỗn hợp muối lạnh. Ngoài hệ các kim loại và các hợp chất, dung dịch nước của 
nhiều muối và chất điện li thuộc những hệ không hình thành hợp chất hoá học. Biểu đồ 
trạng thái của các hệ này có đạng tương tự như hình 47.2. Ví dụ trên hình 47.3 trình bày 
biểu đồ trạng thái của hệ H;O — AgNO¿. Đối với các hệ này hỗn hợp etecti được gọi là 
hỗn hợp muối lạnh, đó là hỗn hợp cơ học 
các tinh thể rất mịn của muối và nước đá lẫn 
vào nhau có thành phần và nhiệt độ nóng 


chảy xác định. Nói chung những chất điện li Me Ẳ 
hoà tan mạnh trong nước thường có nhiệt độ @120 
etecti thấp. Người ta thường sử dụng hỗn _ Tà 
hợp muối lạnh để tạo ra những nhiệt độ thấp 80 
ổn định. Nếu trong hệ có mặt nước đá và 40 


muối không tan thì nước đá khi nóng chảy 
sẽ hấp thụ nhiệt của hệ, còn muối hoà tan 
vào nước từ nước đá chảy ra có tác dụng giữ 
cho dung dịch có nồng độ ở điểm ctecti. 
Điểm muối lạnh của một số chất điện li 
được nêu ra ở bảng 47.1. 


K. 
“290 10 20 30 40 50 60 70 80 90100 
HạO  % Khối lượng AgNO¿ 


Hình 47.3. Biểu đ&©nóng chảy 
của hệ nước — bạc nitrat. 
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Bảng 47.1. Điểm muối lạnh của một số chất điện li 


Chất điện li | % khối lượng | Nhiệt độ muối | Chất điện li | % khối lượng | Nhiệt độ muối 
muối khan trong lạnh (°C) muối khan trong lạnh (°C) 
dung dịch đụng dịch 


Na;SO¿ 
CuSO¿ 
FeSOa 
Na;COa 
KNO¿ 
MgSO„ 
2nSO¿ 
KŒI 
(NH¿);SO¿ 


Từ biểu đồ 47.2 ta thấy đối với dung dịch có nồng độ cấu tử B thấp (điểm biểu điễn 

ở phía trái đường ø“# (thì khi hạ nhiệt độ đến đường aE chỉ có cấu tử A kết tinh, còn B 
nằm lại trong dung dịch. Dựa trên quy luật này 

: 1 2G người ta đê ra phương pháp nóng chảy vùng để 
ý N QQ làm sạch các chất rắn. Trên hình 47.4 trình bày sơ 
~——— đồ làm sạch kim loại gecmani bằng phương pháp 

Hình 47.4. Sơ đỗ làm sạch gecmani bàng _ này. Kim loại được đặt trong một thuyền chuyển 


phương pháp nóng chảy vùng. động với tốc độ nhất định qua một vùng Hẹp có 
1. Kim loại ban đâu ; 2. Vùng nóng chây; nhiệt độ cao để kim loại có thể nóng chảy. Tạp 
3. Kim loại tỉnh khiết. chất chứa trong thỏi kím loại được tập trung vào 


pha lỗng di chuyển từ đầu này đến đầu kia của 
thởi và được kết tính cuối cùng ở cuối thỏi. Qua nhiều lần làm sạch như vậy có thể đạt 
được độ tinh khiết một nguyên tử tạp chất trên 10Ẻ nguyên tử Ge. 


2. Hệ hai cấu tử hoà tan hoàn toàn vào nhau ở pha lỏng và pha rắn (tạo 
thành dung dịch rắn) 


Biểu đồ nóng chảy của hệ hai cấu tử tạo thành dung dịch rắn ở mọi tỉ lệ được trình 
bày trên hình 47.5 (hệ Au — Ag). Biểu đồ này có dạng giống biểu đồ (37.6) biểu diễn 
cân bằng lỏng hơi đã khảo sát trong chương dung dịch. Trên biểu đồ 47.5 đường cong 
trên được gọi là đường lỏng biểu diễn nhiệt độ bắt đầu kết tỉnh phụ thuộc vào thành 
phần pha lỏng ; đường cong dưới được gọi là đường rắn biểu diễn nhiệt độ bắt đầu nóng 
chảy phụ thuộc vào thành phần pha rấn. Vùng nằm giữa hai đường này là vùng dị thể 
gồm dung dịch lỏng và dung địch rắn ở trạng thái cân bằng. Nếu zø là điểm biểu diễn hệ 
nằm trong vùng dị thể thì thành phần dung dịch lỏng và rắn tương ứng được biểu diễn 
bởi hai điểm b và c, còn tỉ lệ pha lỏng và pha rắn được xác định bởi tỉ lệ hai đoạn lẺng 
ác và ab theo quy tắc đòn bẩy (47.3). 
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% Nguyên tử % Khối lượng Cư 
Hình 47.5. Biểu đồ nóng chảy của hệ vàng — bạc Hình 47.6. Biểu đỗ nóng chảy của hệ mangan — 
tạo thành dung dịch rắn ở mọi tỉ lệ (kiểu II). đông có điểm cực tiểu trên đường nóng chảy 
(kiểu II). 


Nếu trạng thái của hệ được biểu diễn bằng điểm P có thành phần x thì khi hạ nhiệt 
độ đến /” những tỉnh thể đầu tiên của dung dịch rắn xuất hiện có thành phần x” > x, 
nghĩa là pha lỏng trở nên giàu Ag hơn. Trên cơ sở quy luật này có thể thực hiện được 
việc tách riêng hai cấu tử bằng phương pháp kết tỉnh phân đoạn mà nguyên tắc cũng 
giống như phương pháp chưng cất phân đoạn đã xét ở mục 37. Khác với cân bằng lỏng 
hơi, cân bằng rắn lỏng được thiết lập rất chậm, do khó khăn về khuyếch tán trong pha 
rắn, đặc biệt ở nhiệt độ thấp. Vì vậy nếu những tỉnh thể xuất hiện đầu tiên có thành 
phần +' thì thành phần đó thường không thay đổi kịp để luôn luôn ở thế cân bằng với 
thành phần pha lỏng ngày càng giầu cấu tử Ag trong quá trình kết tình. Kết quả khi toàn 
bộ pha lỏng đã kết tỉnh xong thì thành phần dung dịch rắn không phải có giá trị đồng 
nhất x, mà biến thiên liên tục từ x' đến x. 


Như vậy dung dịch rắn là pha rấn có thành phần đồng nhất hoặc biến đổi liên tục. 
Trên biểu đồ 47.5 thành phần đó có thể thay đổi liên tục từ 0 - 100%. Sự biến đổi rộng 
như vậy về thành phần trong dung dịch rắn chỉ có thể nhận được đối với các hệ mà các 
cấu tử có tính chất gần giống nhau, ví dụ về kích thước nguyên tử, để cho sự thế cấu tử 
này bằng cấu tử kia không gây ra sức căng quá lớn trong mạng lưới tinh thể. Trong ví dụ 
trên vàng và bạc cùng thuộc một phân nhóm trong bảng tuần hoàn, có kích thước nguyên 
S14 YEEigClbi-wtooiplENBSGI 6CRD.200 04104 2,00)10021ã 
NaC]T — NaBr ; AlzO; ~ CrạO; ; H;O — DạO, v.v.. 

Vì nhiệt độ nóng chảy được coi là một tiêu chuẩn của độ tỉnh khiết nên cần lưu ý 


rằng đối với các hệ này điểm nóng chảy của dung dịch rấn có thể cao hơn điểm nóng 
chảy của cấu tử tính khiết. 


Điều này không mâu thuẫn với định luật Raoult khẳng định rằng nhiệt độ nóng 


chảy của dung dịch bao giờ cũng thấp hơn nhiệt độ nóng chảy của dung môi tỉnh khiết 
(khi hạ nhiệt độ cấu tử tính khiết được tách ra (kết tỉnh)). 


Trên hình 47.6 trình bày biểu đồ nóng chảy của hệ Mn — Cu. "TT trường hợp này 
các đường cong kết tỉnh và nóng chảy đi qua cực tiểu giống như trường hợp dung dịch 
lỏng có điểm sôi đẳng phí (xem hình 37.7) các hệ khác có biểu đồ tương tự là Cr — Co, 
Cu — Au, v.v... Kim loại Na và K có thể tạo thành hệ tồn tại ở thể lỏng ở ở nhiệt độ 
phòng, vì điểm cực tiểu trên đường nóng chảy của dung dịch rắn khá thấp. Cả hai 
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biểu đồ 47.6 và 47.5 có thể xem thuộc cùng một kiểu (kiểu II) vì có đặc điểm chung là 
hai cấu tử tạo thành dung dịch ra mọi tỉ lệ. 

Nhiều tính chất của các hợp kim, xi măng, vật liệu gốm v.v... phụ thuộc vào sự có 
mặt của các dung dịch rắn được tạo thành. Việc tiến hành các quá trình /ô¡ và ram thép 
chính là để tạo ra các dung dịch rắn có độ cứng thích hợp. Thép là dung dịch rắn của 
cacbon trong các hợp chất khác nhau giữa sắt và cacbon. Dung dịch rắn kết tỉnh ở nhiệt 
độ cao rất cứng. Dựa vào biểu đồ nóng chảy để chọn thành phần, sau khi cho kết tỉnh ở 
nhiệt độ thích hợp người ta nhúng thật nhanh hợp kim thu được vào dầu hoặc nước lạnh 
để cho dung dịch rắn bền vững về mặt nhiệt động ở nhiệt độ thấp không kịp hình thành. 
Sau đó người ta lại đưa hợp kim lên nhiệt độ cao nhưng thấp hơn lúc đầu, nhằm tạo điều 
kiện thuận lợi để một phần hợp kim dẻo được hình thành. Bằng cách đó có thể nhận 
được các loại thép có độ cứng khác nhau. 


3. Hệ hai cấu tử hoà tan hoàn toàn ở pha lỏng nhưng hoà tan hạn chế ở 
pha rắn (tạo thành dung dịch rắn có thành phần giới hạn} 


Nếu hai cấu tử khác nhau nhiều về tính chất, khi sự sai lệch khỏi tính lí tưởng quá 
lớn thì đến một giới hạn nồng độ nhất định dung dịch rắn sẽ tách thành hai pha khác 
nhau tương tự như sự tách lớp của dung dịch lỏng đã xét ở mục 38. Biểu đồ nóng chảy 
trong trường hợp này được trình bày trên hình 47.7 có dạng tương tự biểu đồ 38.1. Biểu 
đồ loại này (kiểu II) đặc trưng cho các hệ Cu ~ Ag, Pb — 5n, NaNO¿ — KNO; v.v... 





% nguyên tử Ag 
Hình 47.7. Biểu đỗ nóng chảy của hệ hai cấu từ Hình 47.8. Biểu đô nóng chảy của hệ platin — bạc 
hoà tan hạn chế ở pha rắn (kiểu III) hoà tan hạn chế ở pha rắn (kiểu III) 


Nếu xuất phát từ điểm a' có thành phân nằm giữa e và ¿' thì khi làm lạnh hệ đến 
điểm z những tỉnh thể của dung dịch rắn # có thành phần ứng với điểm b xuất hiện. 
Trong quá trình kết tỉnh thành phần pha lỏng 7 chạy theo đường aE, còn pha rắn # — 
theo đường bg. Nếu xuất phát từ dung dịch giàu cấu tử Ö hơn thì trong quá trình kết tinh 
ta sẽ nhận được dung dịch rấn Ø. Điểm £ cũng được gọi là điểm etecti. Trong thời gian 
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kết Tỉnh tại nhiệt độ etecti hệ gồm 3 pha (pha lỏng 7, và hai pha rắn # và / có thành 
phần ø và øˆ tương ứng). Khi kết tỉnh xong trong hệ còn lại 2 dung dịch rắn ơ và Ø có 
thành phần biểu diễn bằng hai đường gh và ø'' tương ứng. 


Nếu xuất phát từ điểm b“ có thành phần nằm ở phía trái điểm ' (rất nghèo cấu tử 8) 
thì quá trình kết tỉnh cũng xẩy ra như trên, nhưng vì dung dịch rắn # không thể giàu cấu 
tử Ö hơn so với dung dịch xuất phát b”, do đó sự thay đổi thành phần của pha rấn phải 
dừng lại ở điểm b ; nếu tiếp tục hạ nhiệt độ cho đến điểm ƒ thì trong hệ chỉ có mặt một 
pha rắn #. Tại ƒ bất đầu xuất hiện các tỉnh thể của pha rắn có thành phần ứng với 
điểm ƒ nằm cân bằng với pha #. Ở nhiệt độ thấp hơn nữa trạng thái chung của hệ được 
đặc trưng bằng điểm È biểu diễn sự cân bằng giữa hai dung dịch rắn # và /ổ có thành 
phần #' và k" tương ứng. 

Từ biểu đồ 47.7 ta nhận thấy nếu xuất phát từ dung dịch lỏng giàu A hơn thì khi kết 
tinh thu được tỉnh thể càng giàu A hơn, còn từ dung dịch lỏng giàu Ö hơn sẽ thu được 
tỉnh thể càng giàu Ø hơn. 


Trên hình 47.8 trình bày biểu đồ nóng chảy của hệ Pt — Ag. Điểm khác biệt so với 
biểu đồ 47.7 là ở đây dù xuất phát từ dung địch có nồng độ nào thì pha rắn thu được bao 
giờ cũng giàu Pt hơn so với pha lông. Tuy nhiên điểm giống nhau giữa hai loại biểu đồ 
này là chúng đều biểu diễn sự hoà tan hạn chế của hai cấu tử trong dung dịch rấn, vì 
vậy chúng được xếp chung cùng một kiểu (kiểu III). 

Nếu hệ xuất phát từ điểm a thì quá trình làm lạnh từ ø đến ¿ (1185) cũng xảy ra 
giống như trên, nghĩa là xuất hiện dung dịch rắn # giàu Pt nằm cân bằng với dung dịch 
lỏng L. Tại điểm : hệ có hai pha : pha rắn Ø cân bằng với pha lỏng p. Nếu tiếp tục mất 
nhiệt thì dung dịch rắn / có thành phần ¿ nghèo Pt hơn so với điểm xuất phát a xuất 
hiện. Vì nằm trung gian giữa Ó và p, do đó sự hình thành dung dịch rắn /Ø gắn với sự 
tiêu hao dung dịch rắn ø và lỏng ⁄. Trong quá trình kết tỉnh pha rắn /tại q hệ có ba pha 
tượng trưng bởi 3 điểm Ó, z và p. Khi kết tỉnh xong, trong hệ chỉ còn hai pha rắn Ó và 
4. Nếu tiếp tục hạ nhiệt độ thì thành phần của hai pha rấn ø và / thay đổi theo hai 
đường øx và y tương ứng. 

Nếu hệ xuất phát từ điểm b thì khi làm lạnh đến điểm r (1185°) hệ vẫn gồm hai pha 
là Ó và p, và khi tiếp tục mất nhiệt dung dịch rắn /ổ có thành phần ø được hình thành 
nhờ sự tiêu hao hai pha Ø và p. Tuy nhiên ở đây vì dung dịch xuất phát giàu Ag hơn so 
với pha , đo đó toàn bộ pha Ø đã kết tỉnh trước đó sẽ bị tiêu hao hết, sau đó trong hệ 
chỉ còn hai pha là ¿ và p. Nếu tiếp tục hạ nhiệt độ thì thành phần của hai pha cân bằng Ø 
và L sẽ thay đổi theo đường rắn ¿đ và đường lỏng pđ tương ứng. 


4. Hệ hai cấu tử tạo thành hợp chất hoá học có điểm nóng chảy toàn 
đẳng (bền ở nhiệt độ nóng chảy) 

Trên hình 47.9 trình bày biểu đồ nóng chảy của hệ CuCl — FeCl; (kiểu IV). Ở đây 
giữa hai cấu tử hình thành hợp chất hoá học CuCI.FeC]; ứng với thành phần 50% moi 
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FeCl;. Hợp chất này bền, nóng chảy ở 320°C không bị phân huỷ (có điểm nóng chảy 
toàn đẳng). Từ hình 47.9 ta thấy hợp chất hoá học CuCi.FeCl: tạo với mỗi cấu tử CuCl 
và FeCl; riêng biệt các hệ có biểu đồ nóng chảy kiểu I, Vì vậy biếu đồ 47.9 có thể xem 
như sự ghép lại hai biểu đồ của hai hệ có dạng như vẽ trên hình 47.2, mỗi hệ có điểm 
etecti riêng (304°C và 263°C) và có thể áp đụng ở đây tất cả những điều đã phân tích 
khi xét biểu đồ kiểu I. 

Vì sao đường cong đi qua điểm a trên hình 47.9 là một đường liên tục có cực trị ? 
Thực ra ab và ac là hai đường kết tinh thuộc hai hệ khác nhau, và z chỉ là điểm mút của 
hai đường này, là một điểm bất thường chứ không phải cực trị của đường cab nói chung. 
Nhưng trường hợp này tương đối hiếm và chỉ xảy ra đối với những hệ mà hợp chất hoá 
học được hình thành rất bền, hoàn toàn không phân lí ở nhiệt độ nóng chảy a. 





9 2 40 60 80 100 


% mọi FeCla HạO % mol H;SO, 
Hình 47.9. Biểu đô nóng chảy của - Hình 47.10. Biểu đồ nóng chảy của hệ 
hệ CuCl - FeC1x tạo thành hợp chất hoá học nước — axit sunfuric tạo thành nhiều hợp chất 
có điểm nóng chảy toàn đẳng (kiểu IV). hoá học. 


Trong thực tế các hợp chất hoá học được hình thành thường bị phân lí phần nào khi 
nóng chảy ; ví dụ hợp chất CuCl.FeCl; bị phân li một phần thành CuCI và FeC1;. Kết 
quả ở phía trái trục ax có một lượng nhất định FeCl; trong dung dịch — còn ở phía phải 
~ một lượng nhất định CuCl. Vì vậy khi đi qua điểm a nồng độ CuCŒl và FeCl; biến đổi 
liên tục làm cho đường ca# trở thành một đường cong liên tục có cực trị. 

Giữa hai cấu tử có thể hình thành không phải là một, mà nhiều hợp chất có thành 
phần khác nhau. Trên hình 47.10 trình bày biểu đổ nóng chảy của hệ H;O — H;SOa. 
Trong biểu đồ này ta có thể phân biệt ba hợp chất khác nhau có công thức chung 

H;SOa.nH;O (n¡ = 1, 2, 4) 


và 4 điểm muối lạnh (điểm etecti), điểm thấp nhất ứng với nhiệt độ —70°C và 10% moi 
H;SOu. 


S0 


c1 
NA 


S@ 
c6; 


5. Hệ hai cấu tử hình thành hợp chất hoá học nóng chảy không toàn 
đẳng (bị phân huỷ ở thể rắn trước khi nóng chảy). 

Trên hình 47.11 trình bày biểu đồ nóng chảy (kiểu V) của hệ hai cấu tử CaSiO — 
BaSiO; hình thành hợp chất hoá học Ca;BaSizOo bị phân huỷ ở 1320°C trước khi đạt 
nhiệt độ nóng chảy. Người ta nói hợp chất đó nóng chảy không toàn đẳng với nghĩa là 
khi hoá lỏng, do bị phân huỷ mà thành phần hoá học của pha rắn và pha lỏng không 
giống nhau. 

Trên hình 47.11. đường ab là 
đường kết tỉnh của BaSiO;. Nếu 
hợp chất Ca;BaSiạOs bền ở nhiệt 
độ ƒ' thì đường ƒ'b đã là đường kết 
tỉnh của nó, tuy nhiên hợp chất 
này chỉ tồn tại ở nhiệt độ thấp hơn 
đường cđ, vì vậy cb là đường kết 
tinh hợp chất này, còn øc là đường 
kết tỉnh CaSiO¿. 


Các quá trình kết tỉnh BaSiO; 


: Ca;BaSisOa 
(vùng abj), CaSiOa (vùng øcđ) và +BaSiOa 
hợp chất Ca;BaSiaO; (vùng Đcƒ#) 
không khác các quá trình kết tỉnh 
đã xét trên biểu đồ kiểu I (hình : - : 
47.2), vì vậy để thấy rõ đặc điểm Hình 47.11. Biếu đỏ nóng chảy của hệ CaSiO+ T BaSIO› tạo 
thành hợp chất hoá học nóng chảy không toàn đẳng (kiểu V) 





% Khối lượng BaSiOa 


của loại hệ này chỉ cần xét quá 
trình kết tỉnh tại nhiệt độ ứng với đường cd của ba dung dịch có điểm xuất phát là I, TI 
và III. 


Cả 3 dung dịch này khi làm lạnh đến nhiệt độ ứng với đường cd thì trong hệ chỉ có 
pha rấn CaSiO+ (điểm 2) và pha lỏng (điểm c). 

Nếu tiếp tục bị mất nhiệt thì pha rắn Ca;BaSi:Os được hình thành do tương tác giữa 
pha rắn CaSiO; và pha lỏng L có thành phần y. Trong quá trình kết tỉnh Ca;BaSizO¿ trên 
đường cđ, hệ có hai pha rấn và một pha lỏng, do đó số bậc tự do quy ước ƒ°=n+l—È 
=.2+1—3=0. Tuy nhiên khi hạ nhiệt độ xuống dưới đường cd thì số pha trong hệ sẽ 
thay đổi khác nhau tuỳ thuộc thành phần của dung dịch ban đầu. 

Nếu xuất phát từ dung dịch II có thành phần trùng với thành phần của hợp chất 
hoá học thì cả hai pha rắn CaSiOx và lỏng L đều được dùng hết cùng một lúc để tạo ra 
hợp chất hoá học, do đó khi hạ nhiệt độ trong hệ chỉ còn lại một pha rắn duy nhất là 
Ca;BaSi:Oo được biểu diễn bằng đường ƒ. 

Nếu xuất phát từ dung dịch I nghèo CaSiOa hơn so với hợp chất hoá học thì CaSiOs 
sẽ được sử dụng hết trong lúc pha lỏng , vẫn còn, vì vậy việc hạ nhiệt độ sẽ đưa đến 
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việc tiếp tục kết tỉnh hợp chất hoá học, còn thành phần lỏng sẽ chạy theo đường cb. Tại 
b pha lỏng có thành phần etecti, vì vậy nếu hạ nhiệt độ xuống dưới đường ki trong hệ sẽ 
có hai pha rấn Ca;BaSi:Oo và BaSiOa. 

Nếu xuất phát từ đung dịch III giàu CaSiO+ hơn so với hợp chất hoá học thì ngược 
lại, pha lỏng sẽ được sử dụng hết trong lúc pha rắn CaSiO+ vẫn còn, vì vậy khi hạ nhiệt 
độ đến 1190”C trong hệ sẽ có hai pha rắn là CaSiO+ và Ca;BaSiOs. Dưới nhiệt độ này, 
CaS¡iOa sẽ chuyển từ dạng thù hình œ sang dạng B. 

Điểm c trên biểu đồ 47.11 được gọi là điểm peritecti. Cũng giống như điểm etecti b, 
điểm peritecti c có nhiệt độ và thành phần xác định, nhưng khác với điểm etecti, ở đó 
hai pha rắn cân bằng # và / có thành phần nằm về hai phía của điểm b, đối với điểm 
peritecti thì hai pha rắn Z và ƒ cùng nằm về một phía so với điểm c. 


§48. HỆ BA CẤU TỬ (HỆ BẬC BA) 


1. Biểu đồ của hệ ba cấu tử 


Theo quy tắc pha (45.5), đối với hệ ba cấu tử ta có ƒ = n + 2— k = 5 — k. Nếu số pha 
k = I ta có số bậc tự do cao nhất ƒ = 4 trạng thái của hệ không thể biểu diễn trong không 
gian ba chiều. Nếu cố định áp suất (P = cons?) ta có ƒ = 3, khi đó trạng thái của hệ có 
thể biểu diễn bằng biểu đồ thể tích với một trục là nhiệt độ (hình 48.2). Nếu cố định cả 
áp suất và nhiệt độ (P, 7 = cons?) ta có ƒ = 2, khi đó trạng thái của hệ có thể biểu diễn 
bằng biểu đồ phẳng, trên đó chỉ có thể ghi :hành phần của hệ. 

a4) Biểu đô tam giác. Thành phần phần trăm (khối lượng hoặc moi) của hệ ba cấu tử 
có thể biểu diễn trên biểu đồ tam giác (hình 48.1) 











NA 
NA 
JÀY;4\ W2X‹À\ 


A-30% S— IA],% 
C-70% {C], % —> 
2) b) 


Hình 48.1. Biểu diễn thành phần của hệ ba cấu tử bằng biểu đồ tam giác. 
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Vẽ một tam giác đều ABC và 3 đường cao Áa, Bb, Cc mà độ dài được quy ước bằng 
đơn vị. Chia các đường cao thành 10 phần bằng nhau và kẻ các đường song song với các 
cạnh. Gibbs dựa vào các đường cao này để tính thành phần % của hệ ba cấu tử. Các 
đỉnh 4, 8, C biểu diễn các cấu tử tỉnh khiết (100%), các cạnh của tam giác biểu diễn 
0% thành phần của các cấu tử đối diện. Ví dụ trên cạnh AC, /B7 = 0%. Các đường song 
song với các cạnh biểu diễn thành phần cố định của cấu tử, đối diện. Ví dụ trên đường 
ac, [B] = 50%. Thành phần tại một điểm bất kì trên đồ thị bằng độ dài của các đường 
thẳng góc hạ từ điểm đó xuống các cạnh. Ví dụ tại điểm P ta có [A] = 50%, [B] = 30%, 
[C] = 20%. 


Vì các đường song song không những chia đều đường cao, mà còn chia đều các 
cạnh, do đó Rozeboom đề nghị sử dụng độ dài các cạnh để tính thành phần. Ví dụ để 
tính thành phần tại P, thay cho việc hạ các đường thẳng góc để tìm khoảng cách đến các 
cạnh, có thể kẻ các đường song song Pa, Pb, Pc với các cạnh trong đó Pa = [A] = 50%, 
Pb = [BỊ = 30%, Pc = [C] = 2%. Rõ ràng phương pháp Gibbs và Rozeboom tương 
đương nhau. 


Từ tính chất của tam giác ta suy ra : tất cả các điểm biểu diễn nằm trên một đường 
thẳng đi qua một đỉnh của tam giác đều ứng với tỉ lệ không đổi của hai cấu tử kia. Ví dụ 
trên đường 8 (hình 48.1) [4A] : [C] = L: 1 ; trên đường Bđ [4] : [C] = 3 : 7. 

Quy tắc đòn bẩy (38.1) cũng áp dụng được cho biểu đồ tam giác. Ví dụ, nếu điểm 
biểu điễn chung R của hệ ứng với sự cân bằng giữa hai pha $ và 7 (hình 48.1b) thì tỉ lệ 
khối lượng pha S/pha T = R7/RS. Đường nối hai pha S7 được gọi là đường liên kết. 

b) Biểu đô thể tích. Sự biến đồi thành phân của hệ ba cấu tử theo nhiệt độ được biểu 
diễn bằng biểu đồ thể tích, trong đó trục thẳng góc với biểu đồ tam giác là trục nhiệt độ. 
Để đơn giản, ta lấy ví dụ trường hợp hệ ba cấu tử hoà tan hoàn toàn vào nhau ở thể lỏng 
và không tạo thành dung dịch rắn (hình 48.2). Đây là một hình lãng trụ có đáy tam giác, 
mỗi mặt bên của lăng trụ là một biểu đồ kiểu I của hệ hai cấu tử với các điểm etecti 
e,,#; và ơy tương ứng. Khi hạ nhiệt độ, các điểm etecti này chuyển dịch đến điểm e 
được gọi là điểm etecti bậc ba. Phía trên 3 mặt cong Áe¡£es, Öeree;, Ceseey mà 
ee,,£e;, eƒx là các đường giao nhau giữa các mặt đó, hệ gồm một pha lỏng L„ số bậc tự 
do quy ước ƒ°=n+l—k =3+1-1=23. 


Phía dưới điểm etecti e hệ gồm 3 pha rắn R„, Rp và Rẹ tỉnh khiết, vùng nằm giữa 


` mặt phẳng đi qua e và 3 mặt cong nói trên là vùng dị thể gồm pha lỏng là dung dịch của 


3 cấu tử và 1, 2 hoặc 3 pha rắn tuỳ thuộc vào nhiệt độ khảo sát. 

Nếu hạ nhiệt độ đến T¡, mặt phẳng 7¡ sẽ cắt 2 mật cong Ás¡ees và Bai2e; tại hai 
đường ƒg và ¿h. Mặt cắt được vẽ riêng trên hình 48.2b. Tại điểm ï hệ gồm một pha lỏng 
là dung dịch đồng thể gồm 3 cấu tử. Đường gf là đường kết tinh (nồng độ bão hoà) của 
cấu tử 4, đường ¡h là đường kết tính của cấu tử 8. Các vùng Azƒ và'Bih là vùng dị thể. 
Các đường rẻ quạt, ví dụ Am là đường liên kết. TỈ lệ khối lượng giữa pha rắn và pha 
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Hình 48.2. Hệ 3 cấu tử không tạo thành dung dịch rấn có điểm etecti bậc 3. 
{a) biểu đồ thể tích ; (b), (c), (đ) - mật cắt ở các nhiệt độ tị, t2, tạ. 


lỏng tính theo quy tấc đòn bẩy. Ví dụ, nếu hệ có thành phần nø nó sẽ tách thành phần 
pha rắn A và pha lỏng bão hoà 4 với tỉ lệ : 

pha rấn A_ _ nm 

pha lòng m nA 

Nếu hạ nhiệt độ đến ¡; thấp hơn điểm etecti e¡ nhưng cao hơn các điểm etecti ØỞ 
và ; thì mặt cắt được trình bày trên hình 48.2c. # là điểm giao nhau của hai đường kết 
tỉnh vừa khảo sát, do đó dung dịch k bão hoà đối với cả hai cấu tử A và B, nghĩa là vùng 
AkB là vùng dị thể gồm hai pha rắn A, B và pha lỏng É. Tỉ lệ giữa các pha được tính như 
sau. Nếu thành phần của hệ được cho bởi điểm p, ta kẻ đường liên kết kpg. Theo quy tắc 
đòn bẩy ta có : : h 
l pha rắn A+pha rắn B _ pk . pha rắp A _ ạB 

pha lòng k pq` pharắnB qA 

Nếu hạ nhiệt độ đến ¿; thấp hơn 3 điểm «, e;, e; nhưng cao hơn điểm e thì mặt cắt 
được trình bày trên hình 48.2d. Ở đây vùng && &°ˆ là vùng pha lỏng đống thể, các vùng 
khác có ý nghĩa như đã khảo sát. 

Nếu hạ nhiệt độ xuống thấp hơn điểm e, ví dụ ứng với mặt cắt A'B'C', trong hệ 
không có pha lỏng, chỉ có 3 pha rắn 4, 8 và Œ. Trên mặt cắt này ghi hình chiếu của các 
điểm ctecti của hệ. 

Ví dụ hệ có dạng biểu đồ vừa khảo sát là hệ bitmut, chì và thiếc. 

Đối với hệ này ta có e¡ = 125°C (Bi + Pb) ; e;= 135°C (B+ Sn) ; eạ= 181°C (Pb + Sn), 
e =96°C (Bi + Pb + Sn). 


44. 


_ 
hy 


2. Hệ nước và hai muối có ion chung. Biểu đồ tam giác và biểu đồ 
vuông góc 


Trên hình 48.3 trình bày biểu đồ của hệ AX— BX ~ H;O, trong đó A và 8 là các 
cation, X là anion chung. Ví dụ hệ Pb(NO+)¿ - NaNOa — HạO. Điều kiện 2 muối phải 
có ion chung là cần thiết để hệ có ba cấu tử, nếu không hệ sẽ có bốn cấu tử. Ví dụ đối 
với hệ NaCl - KBr — HạO ta có phản ứng trao đổi : NaCl + KBr = NaBr + KCI. Như 
vậy trong hệ có 5 chất tạo thành và một phương trình gắn các nồng độ, do đó số cấu tử 
n=5—1=4. 


B(BX) 100 


Hàm lượng BX, g/100g HạO 


AlAX) 





Hình 48.3. Biểu đồ pha tam giác Hình 48.4. Biểu đô vuông góc 
của hệ AX - BX - HyO của hệ AX - BX - HạO 


Giả thiết ta xuất phát từ dung dịch đồng thể có thành phần 7 ứng với 20g AX trong 
100g HO và 10g BX trong 100g HO. Bây giờ ta theo dõi quá trình bay hơi nước trên 
hai đồ thị 48.3 và 48.4. Trong quá trình bay hơi tỉ lệ giữa hai muối không thay đổi, do 
đó điểm I sẽ chạy trên đường ØD. Tại điểm II (40g AX và 20g BX trong 100g HO) 
dung dịch trở nên bão hoà đối với AX, AX bắt đầu kết tinh. Tại điểm III (60g AX và 30g 
BX trong 100g H;©O) tỉnh thể AX nằm cân bằng với dung dịch bão hoà p chứa 30g AX và 
30g BX trong 100g HạO, 30g AX còn lại nằm ở trạng thái tỉnh thể. Tại điểm IV dung 
dịch trở nên bão hoà đối với cả hai muối AX và BX. Tại đây ứng với 100g H;O có 80g AX 
(25g trong dung dịch bão hoà & và 55g kết tỉnh) và 40s BX. Quá trình bay hơi tiếp theo 
không làm thay đổi nồng độ của dung dịch bão hoà # đối với cả hai muối (25g AX 
và 40g BX trong 100g HạO), mà chỉ làm lượng tỉnh thể tăng lên. Ví dụ tại điểm V ta có 
100 ~ 25 = 75g AX và 50 - 40 = 10g BX kết tinh trong 100g nước. 

Qua ví dụ trên đây ta thấy việc sử dụng biểu đồ vuông góc trong trường hợp này cho 
phép tính nhanh hơn lượng muối ở các pha trong quá trình bay hơi nước. 


Trường hợp hình thành muối hiárat. Trong trường hợp một muối kết tỉnh đưới dạng 
muối hiđrat, ví dụ AX. nH;O, thì biểu đồ hoà tan có dạng như hình 48.5. Điểm Ẩ biểu 
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điễn muối hiđrat tỉnh khiết nằm trên cạnh AX— H;O của tam giác. Vùng gạch chéo 
AX-~ R- BX là vùng của 3 pha rắn AX.nH;O, AX và BX có tỉ lệ khác nhau. Các vùng khác 
có ý nghĩa như đã phân tích ở trên. Ví dụ vùng có điểm ? là vùng dung dịch lỏng chưa 
bão hoà ; vùng Rk#X là vùng dị thể gồm 2 pha rắn, R, BX và pha lỏng È. 

Nếu ngoài muối hiđrat R, trong hệ còn hình thành hợp chất hoá học p(AX) z(BX)+(H;O) 
được kí hiệu Ð thì ở nhiệt độ thích hợp biểu đồ có dạng như vẽ trên hình 48.6. 


HạO 










đồ, 


Hình 48.5, Biểu đỗ pha tam giác Hình 48.6. Biểu đồ pha tam giác của hệ 
của hệ AX - BX ~ HO AX~ BX - HO tạo thành muối hidrat (R) 
tạo thành muối hidrat (R) kết tỉnh ` và hợp chất hoá học (D) 





Vùng gạch chéo I là vùng gồm 3 pha rắn AX, R và D. Vùng gạch chéo II gồm 3 pha 
rắn AX, BX và D. Các vùng khác có ý nghĩa như đã phân tích ở trên. Các cạnh của các 
tam giác mô tả các hệ hai cấu tử. Đường chấm chấm chia phần sáng trên biểu đồ thành 
hai tam giác, mỗi tam giác mô tả điều kiện kết tỉnh của hệ 3 cấu tử tương ứng. 


3. Hệ ba chất lỏng hoà tan hạn chế 


Biểu đồ hoà tan của hệ 3 chất lỏng A, B8 và C, trong đó cặp A + ð hoà tan hạn chế, 
còn hai cặp kia hoà tan hoàn toàn được trình bày trên hình 48.7. 

Từ biểu đồ ta thấy việc thêm cấu tử thứ ba C làm tính tan tương hỗ của hai cấu tử 
đầu tăng lên. Khi nồng độ C đạt đến một điểm giới hạn nhất định tuỳ thuộc vào tỉ lệ 
giữa hai cấu tử A và Ö, hệ trở thành đồng thể. Các điểm giới hạn đó vẽ thành đường 
phân lớp akb bao lấy vùng dị thể, còn vùng đồng thể nằm ở phía ngoài. Các điểm a và b 
biểu diễn các dung dịch bão hoà trong A và A trong B. 

Giả thiết ta xuất phát từ hệ bai cấu tử A + 8 có thành phần C„ và thêm dần vào hệ 
cấu tử thứ ba C, khi đó điểm biểu diễn thành phần chung của hệ ba cấu tử sẽ di chuyển 
trên đường C„C. Tại điểm C¡ ta được dung dịch bão hoà Ö trong A có điểm biểu diễn z¡ 
nằm cân bằng với dung dịch bão hoà A trong B có điểm biểu diễn ?y ; v.v... Đến z thì 
kết thúc vùng phân lớp, hệ chuyển thành đồng thể. Các đường mũi tên trên biểu đồ biểu 
diễn sự thay đổi thành phần của các lớp dung dịch trong hệ dị thể cũng như đồng thể. 


$6 


.© 
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Nếu ta xuất phát từ hệ ban đầu A + Ö với các thành phần khác nhau C”, C°', C'°” thì 
vùng dị thể sẽ kết thúc tại các điểm C1,K,C”; tương ứng. Điểm K được gọi là điểm 
hoà tan đẳng nhiệt tới hạn. Tại điểm này hai lớp dung dịch bão hoà 4, và b; liên hợp 
với nhau có cùng một thành phần. Thành phần của hai dung dịch liên hợp 4, và b; nói 
chung không thể xác định từ biểu đồ mà phải bằng thực nghiệm. Tuy nhiên Tarasenkov 
để ra một quy tắc gần đúng, theo đó thì các đường liên kết z,b; khi kéo dài sẽ gặp nhau 
tại một điểm (điểm 0). Vì ab là một đường liên kết, do đó điểm Ø nằm trên đường kéo 
dài của cạnh AB của tam giác. Vì vậy chỉ cân xác định bằng thực nghiệm một cặp điểm 
đ, và b; nào đó là đủ để tìm được điểm Ó. Biết điểm Ó ta có thể dựa vào biểu đồ để tìm 
các cặp điểm liên hợp khác. Cần lưu ý rằng trong nhiều trường hợp quy tắc này không 
được tuân theo. ` 





Hình 48.7. Biểu đồ hoà tan của hệ ba chất lỏng A, — ?iinh 48.8. Biểu đô thể tích về tính tan của hệ ba 
8 và C (A và 8 hoà tan hạn chế) chất lỏng A, 8 và € (A và Ö hoà tan hạn chế) 


Nếu muốn biểu diễn sự phụ thuộc tính tan của hệ ba cấu tử vào nhiệt độ ta phải sử 
dụng biểu đồ thể tích (hình 48.8). Trên biểu đồ này điểm K là điểm (nhiệt độ) hoà tan 
tới hạn, trên nhiệt độ này dung dịch là đồng thể ở mọi tỉ lệ. ở đây mô tả trường hợp 
điểm K nằm trên mặt ABB 'A của lãng trụ ứng với hệ bậc hai. Trong những trường hợp 
khác điểm K có thể nằm sâu trong thể tích của lăng trụ. 


Ví dụ hệ có biểu đồ hoà tan tương tự hình 48.7 là hệ vinylaxetat (A) — 
H;O(B) - CH;COOH(C). 


Trong trường hợp chung có thể gặp các hệ ba cấu tử khi có hai hoặc cả ba cặp cấu 
tử đều hoà tan hạn chế. Biểu đồ hoà tan trong các trường hợp này được trình bày trên 
hình 48.9. 
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c8 A GB AC 
^ BC A B CÁ B 
3) b) Gì 4) 9) 


Hình 48.9. Một số trường hợp về tính tan hạn chế của hệ 3 chất lỏng. 


Trên hình 48.9a—e các vùng trắng (trừ vùng abc hình e) trong tam giác là vùng đồng 
thể, các vùng có kẻ các đường liên kết là vùng đị thể gồm hai lớp dung dịch bão hoà 
liên hợp với nhau như đã khảo sát, riêng vùng abc trên hình (e) là vùng dị thể gồm 3 
pha bão hoà a, b và c, hệ có điểm biểu diễn nằm trong vùng này được tách thành 3 dung 
dịch có thành phần ứng với 3 điểm a, b và c. Trong vùng này hệ có 4 pha nếu kể cả pha 
hơi chung, vì vậy số bậc tự do ƒ = n + 2 — k= 3 + 2— 4 = 1. Nếu cố định nhiệt độ ta có 
ƒ =0, có nghĩa là ở T = const thành phần của các pha cân bằng là hoàn toàn cố định : 3 
pha 2, ô và c và pha hơi chung (pha hơi không được phản ánh trên biểu đồ). 

Ví dụ hệ nước - ete — nitril của axit sucxinic. Ở nhiệt độ thường biểu đồ hoà tan của 
hệ này có dạng tương tự như hình (c) ; khi hạ nhiệt độ các vùng dị thể được mở rộng về 
phía trung tâm và gặp nhau tạo thành vùng zbc như vẽ trên hình (e). 


§49. PHÂN TÍCH NHIỆT VÀ PHÂN TÍCH HOÁ LÍ 


1. Biểu đồ pha theo quan điểm nhiệt động 


Theo quan điểm nhiệt động, tiêu 
chuẩn chung của trạng thái cân bằng 
của một hệ ở 7, P = const là giá trị 
cực tiểu của thế đẳng áp G. 

Để làm ví dụ ta hãy khảo sát hệ 
hai cấu tử hoà tan hạn chế ở pha rắn. 
Biểu đồ pha kiểu này ta đã khảo sát 
(hình 47.7) được vẽ trên hình 49.1. 


Tại nhiệt độ 7¡ < 7p tuỳ thuộc vào 





E 4 
Thành phần thành phần hệ có thể tồn tại ở pha rắn 
Hình 49.1. Biểu đồ pha của hệ hai cấu tử hoà tanhạn Œ, pha rấn B, hoặc hỗn hợp hai pha 
chế ở pha rấn. rắn œ + ÿ. 
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Về mặt nhiệt động, điều này có thể 
giải thích trên cơ sở biểu đồ thế đẳng áp 
(hình 49.2) như sau : 

Nếu hệ có thành phần nằm trong các 
giới hạn từ A đến X\ị hoặc từ X; đến B 
thì nó sẽ tồn tại ở dạng pha rắn œ hoặc 
riêng biệt tuỳ thuộc vào thành phần, khi ^ Xụ X; B 





_ G„ hoặc Ganhận giá trị nhỏ nhất. Thành phần 


Hình 49.2. Biểu đồ thế đẳng áp của hệ hai cấu tử 


Khi thành phần của hệ nằm trong lu vn Nội 
được biểu diễn trên hình 49.1 tại nhiệt độ T¡ < Tp. 


giới hạn từ Xị đến X; thế đẳng áp 
chung của hệ sẽ có giá trị nhỏ nhất được 
biểu diễn bằng đường tiếp tuyến chung 
với hai đường cong G„ và Ga, nếu trong 





vùng nồng độ này hệ tồn tại ở dạng hỗn 
hợp hai pha rắn œ + B (hệ dị thể). 

Tại nhiệt độ 7; > 7p nhưng thấp 
hơn nhiệt độ nóng chảy của hai cấu tử 
A và Ö, khi thêm dần cấu tử Ö vào A, 
trạng thái của hệ sẽ chuyển lần lượt qua 
các pha : rắn Œ, rắn œ + lỏng ¿⁄„ lỏng 1, Xu 
rắn j3 + lỏng L, rắn j. A Xị Thành phẩn Xu XsB 





Lồng L + ø |Lỏng 
L 






_. 


Về mặt nhiệt động, điểu này cũng 
được giải thích một cách tương tự trên cơ 
sở biểu đồ thế đẳng áp (hình 49.3). 

Trong thực tế việc tính toán thế đẳng áp G phụ thuộc vào thành phần đối với các hệ 
thực là rất phức tạp. Vì vậy để xây dựng biểu đồ trạng thái người ta sử dụng các phương 
pháp thực nghiệm. Đó là phương pháp phân tích nhiệt và phân tích hoá lí. 


Hình 49.3. Biểu đồ thế đẳng áp của hệ hai cấu tử 
được biểu diễn trên hình 49.1 tại nhiệt độ 7y > Tp 


2. Phương pháp phân tích nhiệt và phân tích hoá lí 


Các biểu đồ trạng thái trình bày trong chương này, đặc biệt của các hệ nhiều cấu tử 
nói chung đều biểu diễn sự phụ thuộc của nhiệt độ nóng chảy hoặc kết tỉnh vào thành 
phần của hệ. Phương pháp hiện đại và phổ biến nhất để xác định nhiệt độ nóng chảy 
phụ thuộc thành phần của hệ là phương pháp phân tích nhiệt. Trong phương pháp này 
không những thành phần mà cả những hợp chất mới xuất hiện trong hệ cũng có thể xác 
định được mà không cần phải phá huỷ hệ như trong phương pháp phân tích hoá học 
thông thường. 


Đối với những hệ trong suốt ở vùng nhiệt độ trung bình, phương pháp đơn giản nhất 
để xác định nhiệt độ xuất hiện pha mới là quan sát bằng mắt thường. Bàhg cách thay 


89 


đổi chậm từ hai phía nhiệt độ của dung dịch đã biết trước thành phần, ta có thể xác định 
được nhiệt độ xuất hiện hoặc biến mất tỉnh thể. 

Đối với những hệ đục hoặc nóng chảy ở nhiệt độ cao người ta dùng một phương 
pháp khác để xác định nhiệt độ nóng chảy hoặc kết tỉnh, đó là theo dõi sự biến thiên 
nhiệt độ của hệ khi làm lạnh hoặc đốt nóng hệ với tốc độ đều và chậm, kết quả được ghi 
thành đường cong nhiệt độ — thời gian. Quá trình thực nghiệm có thể được tự động hoá. 

Cơ sở của phương pháp này là trong quá trình làm lạnh nếu trong hệ không xẩy ra 
sự chuyển pha thì nhiệt độ của hệ sẽ giảm với tốc độ không đổi. Sự xuất hiện tỉnh thể từ 
pha lỏng hoặc sự chuyển tỉnh thể sang đạng thù hình khác kèm theo sự phát nhiệt, do đó 
sự giảm nhiệt độ sẽ chậm lại hoặc 
tạm thời ngừng hẳn. Dựa vào các 
đường cong nhiệt độ T ~ thời gian † 
của các dung dịch có nồng độ khác 
nhau, người ta xây dựng biểu đồ 
nóng chảy của hệ như được minh hoạ 
trên hình 49.4. Có thể lưu ý rằng 
đường cong 7 - f của các cấu tử tỉnh 
khiết A và Ö và của hỗn hợp etecti E 
XB khi kết tính được đặc trưng bằng 
Thời gian t Thành phần đoạn nằm ngang († = const), vì 
thành phần của pha lỏng không biến 
đổi. Còn trên các đường cong T - / 


Nhiệt độ t, °%C 
Nhiệt độ 





Hình 49.4. Xay dựng biểu đồ nóng chảy bằng phương 
pháp phân tích nhiệt 


giảm độ đốc (điểm I—4) khi bất đầu kết tỉnh, vì thành phần của pha lỏng thay đổi trong 
quá trình kết tỉnh, chỉ khi đạt đến thành phần etecti mới xuất hiện đoạn nằm ngang. 

Phân tích nhiệt là phương pháp xác định nhiệt độ kết tỉnh phụ thuộc vào thành phần 
của hệ. Nhưng nhiệt độ nóng chảy chỉ là một trong nhiều tính chất của hệ phụ thuộc vào 
thành phần. 

Nghiên cứu các biểu đổ mô tả sự phụ thuộc của một tính chất vật lí nào đó vào 
thành phần của hệ là nội dung của phân tích hoá lí. 

Trong phân tích hoá lí người ta nghiên cứu các tính chất vật lí khác nhau phụ thuộc 
vào thành phân như tính chất nhiệt (độ dẫn nhiệt, nhiệt dung), tính chất điện (độ dẫn 
điện), tính chất quang (hệ số khúc xa), tính chất cơ (độ cứng, hệ số nén) v.v... 

Hiện nay phương pháp phân tích hoá lí được sử dụng để nghiên cứu các dung dịch 
đồng thể đơn giản cũng nhữ các hệ phức tạp gồm nhiều pha và nhiều cấu tử, nó được sử 
dụng rộng rãi trong nghiên cứu khoa học và công nghệ. 
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củ 
ch 


khác xuất hiện điểm gãy ứng với sự ' 


ch: 


Si 


hương X 
NHIỆT ĐỘNG HỌC THỐNG kKÊ 





§50. ĐẶT VẤN ĐỀ 


Vật lí thống kê có nhiệm vụ nghiên cứu tính chất của các hệ vĩ mô gồm một số lớn 
hạt (nguyên tử, phân tử v.v...) dựa trên tính chất vi mô của những hạt tạo thành. Vật lí 
thống kê, còn gọi là cơ học thống kê nghiên cứu các hệ cân bằng cũng như không cân 
bằng. Ngành vật lí thống kê nghiên cứu các hệ cân bằng được gọi là nhiệt động học 
thống kê. 


Khác với nhiệt động học biện tượng, thiết lập mối quan hệ giữa các đại lượng vĩ 
mô đặc trưng cho trạng thái của hệ mà không cần biết đến cấu trúc vi mô của các tiểu 
phân tạo thành hệ, nhiệt động học thống kê chính là cầu nối giữa các tính chất vĩ mô 
và vi mô đó. Nhiệt động học thống kê không những cho phép tính toán các đại lượng 
nhiệt động, mà còn đặt cơ sở lí luận cho việc giải thích các nguyên lí của nhiệt động 
học. Chẳng hạn, nguyên lí tăng entropi đối với hệ cô lập trở nên hiển nhiên theo quan 
điểm thống kê. 


Nét nổi bật của nhiệt động học thống kê là việc kết hợp hai phương pháp khảo sát : 
cơ học và xác suất. 


Về mặt cơ học, nếu giới hạn trong quan niệm cổ điển thì trạng thái của một hệ bao 
gồm N hạt có thể được xác định bởi 3N toạ độ x;,y,,z; ( = 1,... N) và 3N tốc độ 
Vự, vụ, v„ (hoặc động lượng) của các hạt. Sự thay đổi các biến số này theo thời gian 
được mô tả bằng các phương trình chuyển: động dạng vi phân, và việc lấy tích phân 
chúng theo những điều kiện ban đầu cho phép xác định toạ độ và động lượng của các 
hạt ở bất kì thời điểm nào. 


Tuy nhiên, việc biết toạ độ và động lượng của các hạt chưa đủ để xác định các đại 
lượng vĩ mô. Nguyên nhân vì các đại lượng vĩ mô là các đại lượng trung bình, không 
phụ thuộc thời gian, mặc đầu toạ độ và động lượng của các hạt tạo nên hệ biến đổi theo 
thời gian. 

Hơn nữa, phương pháp cơ học không cho phép tìm ra các đại lượng phi cơ học như 
nhiệt độ và entropi. Các đại lượng này không xuất hiện khi giải tuần tự bài toán cơ học. 
Vấn để chỉ có thể được giải quyết khi sử dụng một phương pháp khảo sát khác là 
phương pháp xác suất. Sở đĩ như vậy, vì đối tượng của vật lí thống kê là những hệ bao 
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gồm một số lớn tiểu phân mà đó cũng là đối tượng nghiên cứu của lí thuyết xác suất. 
Các biến số động lực của hệ được xem như những đại lượng ngẫu nhiên mà sự xuất hiện 
chúng trong các phép thử tuân theo quy luật xác suất. Đó là điểm mới so với quan niệm 
thuần tuý cơ học. 


Gắn liên vớitkhái niệm xác suất là khái niệm về phân bố và định luật phân bố. Vì 
vậy chương này sẽ bất đầu bằng việc khảo sát các định luật phân bố, sau đó sử dụng 
một khái niệm gọi là tổng trạng thái để tính các đại lượng nhiệt động. 


§51. CÁC ĐỊNH LUẬT PHÂN BỐ CỔ ĐIỂN 


1. Không gian pha 
Giả thiết khảo sát hệ W phân tử, mỗi phân tử có ƒ bậc tự do. Nếu phân tử gồm ø 
nguyên tử thì ƒ= 3n. Ta sẽ định nghĩa không gian pha là không gian 2Nƒ chiều, trong đó 


NƒƑ chiều là các toạ độ khái quát q, q;.. „đục và Nf chiều là các xung lượng khái quát 
PỊ: Dạ. . ®w;- Mật điểm trong không gian pha tương ứng với một trạng thái của hệ. 


Người ta phân biệt 2 dạng không gian pha : không gian ki là không gian của ! phân 
tử và không gian [` là không gian của hệ N phân tử. Không gian H có 2ƒ chiều. Ví dụ 
không gian của khí đơn nguyên tử có 6 chiều là x, y, 2, P», Py, p„, trong đó có thể phân 
thành không gian con toạ độ x, y, z và không gian con xung lượng Px.Py.p,. Không 
gian [` của hệ W nguyên tử có 6N chiều (3W trục g¡ và 3M trục p,). Trạng thái cơ học 
của hệ nguyên tử có thể biểu diễn bằng 1 điểm trong không gian I' hoặc bằng tập hợp 
của W điểm trong không gian Ịu. 

Để có thể hình dung cụ thể hơn về không gian pha, ta hãy khảo sát năng lượng của 
một khí đơn nguyên tử có khối lượng m¡. Vì năng lượng toàn phần của một nguyên tử là 
động năng, nên : 

_È*gxệ _ 
2m 2m 


E (51.1) 


R=(2mE)2 (51.2) 


Năng lượng của nguyên tử có thể biểu diễn bằng I điểm trong không gian xung 
lượng với 3 trục p„, py, p; (không gian con tu, xem hình 51.1) 


Để tiện lợi, ta chuyển từ toạ độ vuông góc sang toạ độ cầu, theo hình 51.1 ta có các 
hệ thức sau đây : 


=Rsin0sino 
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Hình 51.1. Chuyển toạ độ vuông góc thành toạ độ cầu. R — bán kính hình cầu (vectơ bán kính) ; 
 ~ độ kinh tính từ kinh tuyến đi qua trục y ; Ø — độ vĩ tính từ cực C ; dR = ae ; đỡ = aOd ; dọ = aỚP ; 
¡ — hình chiếu của a trên mặt yOx ; Oi = O'a = RsinÐ ; ab = Rsin9dọ ; ad = Rd6 ; by = Ok = RsinÐcos@ ; 
Px = Oi = Rsin9sino ; p„ = OO' = Rcos6 ; S(abcd) = ab x ad = RsinBdôdp h 
thể tích v(abcdefgh) = Sdr = R“sin8d0d@dR (toạ độ cầu) = dp„dpydp; (toa độ vuông góc). 


Dpy =RsinÐcos@ 

P;„=Rcos0 (51.3) 
RẺ = p2 + p} + p 

đp,dpyáp, = RẺ sin0d@dR 


Ta nói rằng đối với tất cả các phân tử có năng lượng E thì điểm biểu diễn trong 
không gian pha đều nằm lọt vào trong quả cầu có bán kính R. Nếu chỉ khảo sát các 
phân tử có năng lượng nằm trong khoảng E, E + dE, thì các điểm biểu diễn tương ứng 
nằm trong lớp vỏ cầu có bán kính E và R + d8, nghĩa là nằm trong nguyên tố thể tích 
xung lượng : 


Lì 2m 
dy = R”4R [sin049 [ do =4nR24R (51.4) 
0 0 
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Tích của nguyên tố thể tích xung lượng và nguyên tố thể tích toạ độ bằng nguyên tố 
thể tích chung của không gian pha (I) : 


đó = đdại...dqrdp¡...dpy = dV.dY (51.5) 


2. Trạng thái vì mô và vĩ mô 

Trạng thái của hệ trong nhiệt động học được xác định bởi các tính chất như thể tích, 
áp suất, nhiệt độ, gọi là trạng thái vĩ mô. Còn trạng thái vi mô được biểu diễn bằng một 
điểm trong không gian pha, nên nó được đặc trưng bởi toạ độ và xung lượng của tất cả 
các phân tử trong hệ. 

Như vậy trạng thái ví mô là trạng thái tức thời, ở mỗi thời điểm nhất dịnh trạng thái 
của một phân tử được biểu diễn bằng 1 điểm trong không gian h, còn trạng thái vi mô 
của toàn hệ được biểu diễn bằng tập hợp hay sự phân bố của W điểm biểu diễn trong các 
không gian _. 

Vì các biến số.vi mô (toạ độ và xung lượng) biến thiên liên tục, cho nên một trạng 
thái vĩ mô có thể ứng với vô số trạng thái vi mô. 

Để cho số trạng thái vi mô không trở thành vô tận, nghĩa là có thể đếm được, 
Boltzmann đã đưa ra cách tính như sau : toạ độ và xung lượng của phân tử không cần 
phải xác định chính xác tuyệt đối, mà cho phép nằm trong giới hạn từ 4; đến ø; +; và 
từ ; đến j; +đp;. Nói cách khác, có thể chia không gian ù thành các ô ứng với nguyên 
tố thể tích : 

A0 = đại...4qrdp\...Ảpr, 

và xem trạng thái của phân tử là hoàn toàn xác định nếu điểm biểu diễn nằm trong 
nguyên tố thể tích đó. Như vậy số trạng thái vi mô ứng với một trạng thái vĩ mô cho sấn 
là số cách sắp xếp các điểm biểu diễn theo tất cả các ô của không gian ỊL. 

Giả thiết hệ có W phân tử và có năng lượng chung E, trong đó N¡ phân tử nằm ở ô 
thứ nhất có năng lượng #1, W; phân tử nằm ở ô thứ hai có năng lượng E; v.v... và nếu 
giả thiết hệ được bảo toàn về khối lượng và năng lượng ta có thêm 2 điều kiện : 


5`Nị¡ =N =const (51.6) 
: : 
và 5`N;E, =E=const 1.7) 


Số trạng thái vi mô được tính như sau. Giả thiết có 2 phân tử được xếp ở 2 ô khác 
nhau, ta thu được 2! = 2 kiểu sắp xếp khác nhau. Sở đĩ như vậy, vì theo quan điểm cổ 
điển, các tiểu phân cùng loại được xem là phân biệt được, nếu khi hoán vị 2 phân tử 
trong 2 ô khác nhau ta thu được 2 trạng thái vi mô khác nhau. Suy rộng ra, nếu có NÑ 
phân tử ta thu được N ! trạng thái vi mô khác nhau. Tuy nhiên, vì có M¡ phân tử trong ô 


thứ nhất, NM; phân tử trong ô thứ hai, mà sự hoán vị các phân tử trong phạm vi một ô 
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„e 


v 
suy 


& 


không cho trạng thái vi mô mới, đo đó số trạng thái vi mô sẽ giảm Nị?N;/...N,? lần, 
nghĩa là : 
NI NI! 


“=————=--— (51.8) 
MỊ!N¿!..N,! TIN,! 
f 


W được gọi là xác suất nhiệt động, đó là số trạng thái vi mô ứng với một trạng thái 
vĩ mô. Khác với xác suất toán học < 1, xác suất nhiệt động > 1. 


3. Định luật phân bố Boltzmann về năng lượng 


Vấn đề đặt ra là tìm xem ở trạng thái cân bằng có bao nhiêu phân tử N¡ có năng 
lượng #;¡, nói cách khác tìm quy luật phân bố năng lượng giữa các phân tử. 
Ta biết rằng giữa xác suất nhiệt động W và entropi S của hệ có hệ thức : 
S=klnW (51.9) 
Ý nghĩa của hệ thức này là đối với hệ cô lập ở trạng thái cân bằng thì entropi và số 
trạng thái vi mô đều đạt đến giá trị cực đại. Hệ số tỉ lệ & nhận giá trị : 


k _— 1,3804.10 27.1 


L2 
gọi là hằng số Boltzmann, là một hằng số vật lí cơ bản ( là hằng số khí, N„— số Avogadro). 
Định luật phân bố có thể tìm ra từ điều kiện cực trị của W, hay tiện hơn của InW, 
khi xem X, là biến số, nghĩa là từ điều kiện : 
ðinW _ 
Tuy nhiên N, biến thiên không phải độc lập hoàn toàn, mà bị ràng buộc bởi 2 điều 
kiện (51.6) và (51.7). Để tìm cực trị có điều kiện phải dùng phương pháp hệ số chưa xác 


định Lagrange. Theo phương pháp này, để tìm cực trị có điều kiện của hàm InW ta phải 
lập phương trình : 


0 (51.10) 


ƒ(N,)=lnW -œEN,~B ỀN,E, (51.11) 


Với œ và B là các hệ số chưa xác định. Điều kiện cực trị của hàm f(N,) đồng thời là 
điều kiện cực trị có điểu kiện của hàm InW : 

Ta có : àà 
InW =InN !—5 inN,! » (51.12) 
Theo công thức Stirling : 

N!=(2ãN)\2(N/e)N 


InN!=  In(2nN)+NinN=N 
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Nếu N lớn, có thể bỏ qua số hạng đâu ở vế phải, nghĩa là : 


InN!=NInN-N (51.13) 
Ta có : 
InW =NIiN—N—S (N,InN,TN,)=NinN~S`N,InN, 
ỗinW ð(N;lnN,) 
————=_— ———.=-—Y (lnN,+l 
ỒN, ` ỒN, 3)(InN, +1) 
Điều kiện cực trị của hàm f(N,) theo hệ thức (51.1 L) sẽ là : 
Š ÂU - —S'[(0nN,+1)+œ+BE,]=0 
ỗN, 
s inN;+1+œ+BE, =0 


Vì œ là hệ số chưa xác định, nên 1 + œ cũng có thể kí hiệu bằng œ, ta có : 
nN, +ơŒ+E; =0 








N,=e (1E) (51.14) 
là dạng tổng quát của định luật phân bố. Bây giờ tìm các hệ số œ và B. 
Ta có : 
N.= FƯ Sau 
Lấy tổng cả 2 vế ta có : 
3N.=N=e°5 te 
e®#= ụ 
.c 
N,= xem cu (51.15) 


Lấy loga cả 2 vế ta có : 

ÍnN, =InN ~BE, ~In( 3e P5), 
Nhân cả 2 vế với N;, sau đó lấy tổng được : 

3N. InN, =NInN—BE~Nin(S« 5 ) (51.16) 
Từ các hệ thức (9), (12) và (16) ta rút ra : 

Š=InW=NinN~EN, InN, =BE+N In( se Ê8.) 


_ § _Nhn (œ« ®E y 


N Yn: 


1.17) 
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“Đp 


Lấy đạo hàm của E theo § ta có : 
3E 1 


9S kÐ 
Mặt khác vì E là năng lượng chung (nội năng) và S là entropi nên theo nhiệt động 


học ta có : 
9E 9U 
(Š)-(5].:T 


So sánh 2 biểu thức cuối cùng ta suy ra : 
1 
B=ự 
Thay giá trị của vào biểu thức (51.15) ta có : 


-E,!ET 
TL (51.18) 
N % j/KT 


đó là định luật phân bố Boltzmann về năng lượng, viết ở dạng tích phân. 


4. Các định luật phân bố ở dạng vi phân 

a) Phân bố theo năng lượng. Biểu thức (51.18) có thể chuyển sang dạng vi phân 

bằng cách nhân tử và mẫu số ở vế phải với nguyên tố thể tích dp„dpydp, đông thời 

chuyển N; thành vi phân dX và thay dấu tổng bằng dấu tích phân, ta có : 
ÄN _ € “f Ap dpydp, 


—=———— (1.19) 
N ƒ P1” Ap,dpydp, 


Về ý nghĩa, ta có thể nói dN - số phân tử có năng lượng nằm trong khoảng E + E + dE, 
(có điểm biểu diễn nằm trong nguyên tố thể tích dy của không gian pha) tỉ lệ với thừa số 
Boltzmann e #“! và với nguyên tố thể tích đó. 

Biểu thức (51.19) chỉ viết cho động năng và áp dụng cho khí lí tưởng đơn 
nguyên tử... : 

Trong hệ toạ độ câu, nếu viết dy theo biểu thức (5 1.4) ta có : 


dN _ e ?“ AnR24R 


W cm (51.20) 
Vì R = (2mE)!2 (biểu thức (51.2)) 
và 4= YÊP "14p (51.21) 
nên sau khi thay vào ta có : 
đN _ c-EIM gU2 Tp TH 


N = =a 
£°“.E!"?aE 
0 
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Tích phân ở mẫu số có thể tra ở bảng tích phân cho sẵn, ta có : 


-œrn„ —_ hf — (1/2)! _n 3/2 

j«“z “ “nyj n1". (M) (51.23) 

0 
(vì œ= — và DI) 

2 2 
Vì vậy sau vài tính toán không phức tạp ta được : 
1/2 ,—EIKT 
kh BAN 2 Hi... (51.24) 


N ^(kT)°/2 
đó là định luật Boltzmann phân bố theo năng lượng, viết ở dạng vi phân. 
b) Phân bố theo tốc độ. Giữa động năng và tốc độ của phân tử khí có hệ thức : 


mv? 
E=——,dE = mvdv 


Thay các giá trị này vào biểu thức (51.24) sau vài tính toán không phức tạp ta rút ra : 


1/2 3/2 
đN _ (|) (g) cm) 2T v2 4y (51.25) 
N 74 k 


đó là định luật phân bố theo tốc độ thường được gọi là định luật Maxwell. 
Nếu viết biểu thức (51.25) dưới đạng : 


dN 
—= đ‡v với 
h ƒf(v)dv với 


2 1/2 m 3/2 2 
(2| (œ Ï man 2 
T1 


(ta sẽ gọi #ƒv) là hàm phân bố) thì đồ thị #v) 
phụ thuộc v có dạng như vẽ trên hình 51.2. 
Các đường phân bố đi qua cực đại, nhiệt độ 
càng cao điểm cực đại càng dịch về phía tốc 
độ lớn, đường phân bố cảng trở nên rộng và 
thấp hơn, có nghĩa là càng nhiều phân tử có 
tốc độ lớn và sự phân bố càng đều. 


n ` 0 
Muốn tìm tốc độ vụ tại điểm cực đại của 0 5 10 15 20 25 30 


v.105 cmứs 
đường phân bố (tốc độ có xác suất lớn nhất) 
ta phải lấy đạo hàm của f(v) và cho triệt tiêu, 
ta CÓ : 





Hình 51.2. Sự phân bố các phân tử nitơ theo tốc 
độ v ở các nhiệt độ khác nhau 


40) _ 2] (Ÿ'” „_m^/247 (»-7x }zo 
KC dể ý TU J x10 KD KT 


đv 
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1/2 1⁄2 
Suy ra Vv„= (2) = (2) (51.26) 
m 


c) Phân bố theo một thành phân của tốc độ (Vy, Vy, V;). Xuất phát từ biểu thức 
(51.19) trước hết ta lấy tích phân ở mẫu số. Vì lấy tích phân trong toàn không gian 
không phụ thuộc vào hệ toạ độ được chọn, do đó. 

+ c7 
[ Í Íc ? “ap,dpydp; = Íe"P 4mR°4R (51.27) 
ca 0 


Thay 8 và dÑ từ các biểu thức (2) và (21) vào tích phân vế phải và lưu ý đến biểu 
thức (51.23) ta dễ dàng rút ra : 


` 
{ [ Í©ˆ” “ 4p,dpydp, = (2mmkT )°'? (51.28) 


Khi đó biểu thức (51.19) trở thành : 
4N 1 


—EikT 
=——————zx .đj dịp dịp 51.20 
N (2mm) 2= (Sã X64 : : 


Thay p„=/nV,, py =mVy, p, =mv, và E = (m/2) (v2 +vỹ + v2] vào biểu thức này, 
ta CÓ : 
ÁN _ mì —m(v2+v+v2)!2kT 
N (2mmkT}⁄2 


Biểu thức (51.30) mô tả tỉ số đN/N của các phân tử có các thành phần của tốc độ 
nằm trong các giới hạn v„ và v„+đvy, v 


.Äv„ÄvydV,; (51.30) 


y VÀ Vy+đVy, đ, và vy+đv„. Nếu ta chỉ 
quan tâm đến tỉ lệ đN, /N của các phân tử có tốc độ theo hướng x nằm trong giới hạn 
từ v„ đến v„+đv,, nghĩa là Vy VÀ V; CÓ thể nhận bất kì giá trị nào, thì quy luật phân 
bố theo v„ có thể nhận được từ (51.30) sau khí lấy tích phân theo vy và v;, ta có : 


dN mà S2 k“ = 2/2kT = N ) 
bứ Ti Trấu Hy, ƒ: )HVy đNy ƒ: ĐH VIÊN dụ, 
N (2ntmKT') 


Các tích phân ở đây có thể tra ở các bảng tích phân cho sẵn, ta có : 


—c —o 





+= 1/2 
j=#¿„-|S) (51.31) 
Kó œ 
Thay œơ = m/2kT vào biểu thức trên ta nhận được : 
dN 1/2 
Vy "sữ) kh MT (51.32) 
N 27T 


đó là định luật phân bố theo một thành phần của tốc độ (v„). Đối với v, và v; ta cũng 
nhận được biểu thức có dạng tương tự. Nếu viết biểu thức (51.32) đưới dạng : 
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_ 
v7 
` 


Sa 
s$- 


ẢN, 

CV 16 
Nị 0 VN ặ 14 0% 
12 
1/2 + 
f(v J*{ m" ) : cm (2T bó Mr 
x JÌ „ 
ha sịt 8 §00°%C 

thì hàm phân bố ƒ(v,) phụ thuộc v„ rÌZ 2 
có dạng như hình vẽ trên hình 51.3. Ta ọ 


-14-12-10-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10111214 


nhận thấy hàm ƒ(v,) là hàm chẵn : v„.10, cmís 
ƒ(v,)= ƒ(—v,)và nhận giá trị cực đại ,g s; ; sự phân bố các phân tử nitơ theo một thành 
khi v, =0. phần tốc độ (v„) ở các nhiệt độ khác nhau. 
m2 
/(0)= (2>) 


Nhiệt độ càng cao thì điểm cực đại càng thấp và đường phân bố càng rộng, có nghĩa 
là tỉ lệ các phân tử có I v„ ! lớn tăng lên. 


5. Giá trị trung bình 
Dựa vào các định luật phân bố ta có thể tính được các đại lượng trung bình. 


Giá trị trung bình của đại lượng vật lí P phụ thuộc vào toạ độ và xung lượng của các 
phân tử trong hệ có thể tính theo biểu thức : 


=_ ruẩdN 
P= l in (51.33) 


Biểu thức này có thể hiểu như sau. Giả thiết đại lượng vật lí P được xác định N lần, 
trong đó À¡ lần tìm được giá trị #j, N; lần tìm được giá trị p;, v.v... Như vậy giá trị 
trung bình của P sẽ là : 

P- BM +BN›;+...+PN, =Y nặ. 
Nịi+N;+..+N, N 

Nếu thay f bằng P, N, bằng đN và dấu tổng bằng đấu tích phân, ta sẽ nhận được 
biểu thức (51.33). Dưới đây nêu một số ví dụ. 

4) Năng lượng trung bình của một phân tử khí lí tưởng đơn nguyên tử. Kết hợp 2 
biểu thức (51.24) và (51.33) ta có : 


=_TräN 2 ___ Tp3/2,-Eiw 
E= |E——=—————- |E°'ˆz đdE 
N NCT7D-OI| 


Theo bảng tích phân cho sấn ta có : 


có 


† 
Í£ “zt=—— (51.34) 
ô œ# „ 
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Nếu thay x = E, œ = L/T, n = 3/2 vào các biểu thức trên và lưu ý rằng 3/2! = 3/~/4 
ta đễ dàng tính được : 


E=Š (51.35) 


Vì phân tử đơn nguyên tử có 3 bậc tự do tịnh tiến, nên mỗi bậc tự do có năng lượng 
trung bình bằng 1/27 (đối với Imo/ bằng 1/2RT) 


Biết năng lượng trung bình của lzo/ khí lí tưởng, ta dễ dàng tính được nhiệt dung 


phân tử.. 
€ "lX] nh, (51.36) 
ðTJ, 2 
Ể,=C,+R=ŠR 1.37) 
b) Tốc độ trung bình 


Kết hợp 2 biểu thức (51.25) và (51.33) ta có : 


v= ĩ vẲN „ 0Ï HN em 12KT v3 „y 
' N T kĩ ỗ 


Theo các bảng tích phân cho sắn ta có : 


œ 


Íe“ x34r= = (51.38) 
0 2œ 
Nếu thay œ = m/2KT, x = v ta tính ra ; 
1⁄2 1/2 : 
Si (] -[f7) (51.39) 
TƯH TM 
So sánh 2 biểu thức (51.26) và (51.39) ta thấy : 
3143 (51.40) 
THỜ 


nghĩa là tốc độ trung bình v hơi lớn hơn tốc độ có xác suất lớn nhất v„, 
c) Tốc độ căn bình phương trung bình. Giá trị trung bình của bình phương tốc độ 


v2 được tính theo biểu thức : 
—_ 
v?= [7()?4 
0 
Căn bậc hai của đại lượng thu được gọi là tốc độ căn bình phương trung bình : 


1/2 
(v 2 -l]ms2»| 
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Thay f(v) từ biểu thức (51.25) vào đây ta có : 


= 2 1/2 1 3/2 2 
(v? „2 - (‡] (#) k.” 2 v'® 4v 
Ầ kT h 


Theo các bảng tích phân cho sẵn ta có : 


je*x'ax= _ (51.41) 
0 œ 


1/2 





Nếu thay œ = m/2kT, x = v ta nhận được : 

T—. 1/2 1⁄2 

(v2⁄2 -) (7) (51.42) 

m M 
So sánh bai biểu thức (51.26) và (51.42) ta thấy : 
y2 31⁄2 1⁄2 
|8 XS # ] =1,224 
Vy 2 
Ví dự ï. Tính tốc độ có xác suất lớn nhất, tốc độ trung bình và tốc độ căn bình 

phương trung bình của phân tử hiđro ở 0°C. 


2RrS!'? [ag3l4.107273 17 : 
P -[ ) Si... =1,50.101em.s 
M 2,016 





Vv= 


8Kr\'? [s8,314.107273 7 
(] =l————| =I,6910em.s! 
TM 3,14.2,016 


— vời 2 7a l2 
(#] -[7) -| 1102/41) äa g2 ái 
M 2,016 


So sánh các kết quả, ta thấy (v?y!⁄2>v > Vụ, 


Từ ví dụ ta có thể tính được tốc độ căn bình phương trung bình của phân tử hiđro ở 
0°Cà 6630 km/giờ. Nhưng ở áp suất thường hiđro dịch chuyển tương đối chậm, đó là 
do sự va chạm nên phân tử luôn luôn thay đổi hướng đi. 


đ) Tốc độ trung bình theo một thành phần (v, >0). Kết hợp 2 biểu thức (51.32) và 
(51.33) ta có : 








= m= JÌ 2/2/T 
£ 29 vảy, 
M 2rkT 
Vì ý —H” vậy = = (51.43) 
œ 
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do đó nếu thay œ = zz/2ÈT và x = vự ta sẽ nhận được : 


1/2 1/2 
Š; lC ) -l (51.44) 
27tn 27M 
So sánh 2 biểu thức (51.39) và (51.44) ta rút ra : : 
v=4vxz (51.45) 


e) Tân số va chạm trung bình lên bề mặt. Gọi Z là số va chạm của các phân tử khí 
lên lem” bể mặt (ví dụ thành bình) trong 1 giây. Gọi x là phương thẳng góc với bể mặt. 
Nếu tưởng tượng có một hình trụ tiết diện 1cm” và có chiêu cao vx thẳng góc với bể 
mặt thì số phân tử khí trong thể tích hình trụ sẽ là nvx (n là số phân tử khí trong 1cm). 
Vì tất cả các phân tử này sau 1 giây đều phải va chạm với bề mặt do đó Z = nvx. Nếu 
thay vz từ hệ thức (51.44) và p= nÉT' ta sẽ được : 

P 


KT si (VAN) (51.46) 
(2tkT J2 


.6. Phân bố năng lượng giữa các phân tử đa nguyên tử, khi năng lượng 
một phân tử được biểu diễn dưới dạng tổng của 2s số hạng binh phương 
Các định luật phân bố xét ở trên được áp dụng đối với khí lí tưởng, khi năng lượng 
của phân tử chỉ bao gồm năng lượng của chuyển động tịnh tiến. 


Đối với phân tử đa nguyên tử, nếu ta quan tâm đến sự phân bố của năng lượng đao 
động thì một cách gần đúng có thể xem phân tử là tập hợp của s dao động tử điều hoà 
và mỗi dao động tử đều có thế năng và động năng. 


Trong trường hợp này, thế năng của phân tử có thể biểu thị dưới dạng s số hạng 
bình phương kiểu sử (- hệ số đàn hồi, đ - toạ độ), còn động năng — dưới dạng s số 


m 
tử có thể viết dưới dạng : 


hạng bình phương kiểu (s lb (p — xung lượng). Như vậy năng lượng chung của phân 


bờ á: để 
E=23,04ể +23 (nỉ Im ) 


Có thể biểu diễn các hệ số f; qua tần số dao động Vị, ta có : 


1/2 
hị -xI¿] (54.47) 
lẻ lv 
E=23-(2m, Ômá +2 À (pí ! m } (51.48) 
Nếu đặt Gì, = (2m,)!!?m,a; 
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và Z¡ =(2m,)!2p, (51.49) 
L} s 

ta SẼ CÓ : E=ÐS +3 z?=R? (51.50) 

và đạ;dp; = (1/1, )do,ds, (51.51) 


Định luật phân bố (51.19) có thể viết dưới dạng : 
dN _- e_È đạn .. dp, 





N In (51.52) 
Ƒ-.{= ' đạ:...ẢP, 
trong đó nguyên tố thể tích của không gian pha 2s chiều bằng : „ 
kị 
đạp...áp, = TÏ(L/2,) đôi ... do,đ. ... đz, (51.53) 
R trong biểu thức (51.50) là bán kính của khối cầu 2s chiều có thể tích : 
TÊR? 
V= (51.54) 
3í 


(Thể tích này có thể xem như suy từ thể tích của hình cầu 2 chiều tức hình tròn, s = 1, 
V.z nR?). 
Kết hợp 2 biểu thức (51.50) và 1.54) ta có : 








SmS 
S42 (51.55) 
$/ 
= E"“!aE (51.56) 
(s—1)! 


Mặt khác, vì đV là vi phân thể tích của hình cầu trong hệ toạ độ œ,,z; (biểu thức 
(51.50)) nên ta có : 
đV = duy... do, đa, ... đz, (51.57) 


Kết hợp 3 biểu thức (51.53) (51.56) và (51.57) ta có ; 


Hưng 


đại...dp, = xSTƑ ———_—ˆE* 4E (51.58) 
Như vậy, tử số của (51.52) là : 
1v, THẢVi) ~E0 gel p 


(s=UP 
còn mẫu số cũng chính là biểu thức này được lấy tích phân từ 0 đến œ. Mẫu số đó chứa 
$ 
tích phân dạng (51.23) nên đễ dàng tính được và bằng ]](&T /v,). 
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sa: 
% 


Thay tử số và mẫu số vừa tính được vào biểu thức (51.52) cuối cùng ta được : 
đN e-EI!KT ps-Lựp 
N (KTJ(s—1)! 


đó là định luật phân bố cần tìm, nó biểu thị tỉ lệ các phân tử có năng lượng dao động 
nằm trong giới hạn từ E đến E + 4E. 


1.59) 


Năng lượng trung bình của phân tử gồm s dao động tử có thể tính theo biểu thức : 


ƒc-£'Tp'aE 
đN —oọ 


9 _—————=g# (51.60) 
N_ (MT(-1)! 


E= [E 
0 


biểu thị quy luật phân bố đều năng lượng theo các bậc tự do. 

Như vậy ta thấy rằng theo quan niệm cổ điển, phần đóng góp vào năng lượng của 1 
bậc tự do dao động bằng #7 (hoặc bằng R7 đối với Imoi) là gấp đôi so với phần đóng 
góp của 1 bậc tự đo tịnh tiến (kT/2). 


§52. THỐNG KÊ LƯỢNG TỬ 


Trong phương pháp ô năng lượng của Boltzmamn trình bày ở trên ta đã mặc nhiên 
chấp nhận các giả thiết sau đây : năng lượng của phân tử được xem như có thể nhận mọi 
giá trị liên tục ; không gian pha được chia thành các ô có thể tích Aœ, nhưng độ lớn của 
Aø là hoàn toàn tuỳ ý ; khi tính số trạng thái ví mô ta chấp nhận nếu hai phân tử xếp ở 2 
ô khác nhau (năng lượng khác nhau) khi hoán vị cho nhau thì được hai trạng thái vi mô 
khác nhau, nghĩa là xem các phân tử cùng loại là có thể phân biệt được, còn nếu hai 
phân tử nằm trong cùng I ô thì sự hoán vị chúng không đưa đến trạng thái mới, nghĩa là 
xem các mức năng lượng không suy biến ; cuối cùng ta đã chấp nhận số phân tử nằm 
trong một ô là tuỳ ý. 

Các tính chất của phân tử và tiểu phân vi mô nói chung không phù hợp với các giả 
thiết trên đây. Vì vậy cần phải thiết lập các định luật phân bố dựa trện các quan niệm 
của cơ học lượng tử về tiểu phân vi mô, đó là nội dung của thống kê lượng tử. 

Theo quan niệm cơ học lượng tử, các phân tử hoặc hạt vi mô có những tính chất 
sau đây : 


1. Năng lượng không liên tục, mà chỉ nhận những giá trị gián đoạn cho phép. 


2. Không thể phân biệt các tiểu phân cùng loại, đó là một nguyên lí cơ bản của cơ 
học lượng tử. 


-3. Các tiểu phân tuân theo nguyên lí bất định : tích của độ bất định về toạ độ và 
xung lượng là một hằng số (hằng số Planck), nghĩa là có thể viết A4;Ap, = h. 
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Trong trường hợp đó, ta có thể chia không gian pha T thành các ô có thể tích : 


AT = đại...đqy, dp...dpy, = hỀ! (52.1) 
+ ⁄ 


Mỗi nguyên tố thể tích wŸ/ tương ứng với một trạng thái vi mô. 

Đối với phân tử đơn nguyên tử. Thể tích tương ứng với một trạng thái vi mô là 
A0 = hf =jẺ. Trong trường hợp này, ta thử tìm số trạng thái vi mô 4; có cùng mức 
năng lượng É; (hay theo quan niệm cổ điển, có năng 
lượng trong giới hạn E, £ + 2E). Như đã biết, tất cả 
các phân tử có năng lượng trong giới hạn E,E+4E 
đều nằm trong lớp vỏ cầu bán kính #=A/2mE và có 
bể dày đR (xem hình 52.1). Thể tích lớp vỏ cầu đó s À 
bằng 47#”2R. Nếu chia thể tích này cho #Ÿ là thể 
tích của l ô ta sẽ được ø, ô (ở đây chưa quan tâm đến b Pạ 
thể tích 4V trong không gian toạ độ). Vì Hình 52.1 


P\ 


& 


4mR4R = 2m(2m)°'2 E`'24E, do đó 


21⁄2 3/2 p2 „E 
gì 2 2(E)~ HỆ. S. de = (52.2) 


&; được gọi là “trọng lượng thống kê” hay độ suy biến, là số trạng thái vi mô có cùng một 
giá trị năng lượng. Trong cơ học lượng tử, độ suy biến ø¡ được định nghĩa là số hàm sóng 
hoặc số nghiệm khác nhau của phương trình Schrödinger có cùng giá trị năng lượng. 

4. Các tiểu phân có mômen động lượng riêng gọi là spin. Tuỳ thuộc vào việc spin 
có giá trị nguyên hay bán nguyên mà các hạt được phân thành hai loại : bozon và 
fecmion. Bozon là những hạt có spin là số nguyên hoặc bằng không, ví dụ foton có s = I, 
K mezon có s = 0. Fecmion là những hạt có spin là bán nguyên, ví dụ electron, proton, 
nơtron có s = 1/2. Tập hợp các hạt bozon có hàm sóng đối xứng và không bị ràng buộc 

_ bởi nguyên lí Paoli, do đó số hạt nằm trong 1l ô (một trạng thái lượng tử) là tuỳ ý. 
Ngược lại, tập hợp các hạt fecmion có hàm sóng phản đối xứng và bị ràng buộc bởi 
nguyên lí Paoli, do đó số hạt nằm trong 1 ô không thể quá 1. Tuỹ thuộc vào tính hạn 
chế về số hạt nằm trong một ô mà cách sắp xếp các hạt theo các ô sẽ khác nhau, dẫn 
đến những quy luật phân bố khác nhau. Các hạt bozon (ví dụ foton, s = 1) tuân theo 
quy luật phân bố Bose — Einstein, còn các hạt fecmion (ví dụ electron, s = 1/2) tuân 
theo quy luật phân bố Fermi — Dirak, 


1. Phân bố Bose — Einstein 


Giả thiết hệ gồm N hạt bozon có nãng lượng chung E, trong đó Ä¡ hạt có năng 
lượng Z; (¡ = 1, 2, ...) và giả thiết hệ tuân theo 2 điều kiện (51.6) và (51.7). 
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Để tìm quy luật phân bố của N hạt, trước hết ta hãy tìm số cách sắp xếp của N; hạt tại 
mức È;. Vì g; là độ suy biến của mức năng lượng E;, cho nên ta có thể xem như mức È; 
được chia thành ø; ô lượng tử, các ô này được ngăn cách với nhau bằng (ø; —l) vách 
ngăn, sau đó ta xếp vào trong mỗi ô một số lượng hạt tuỳ ý như được vẽ trên hình (52.2). 

Số cách sắp xếp tối đa chính là số cách giề 
hoán vị W, hạt và (ø;—1) vách ngăn, ngÑẴña — —— — 


là bằng (M,+ø;—l)/ tuy nhiên con số này E¡ BEBRBM I2] -] 


phải chia cho số hoán vị những vật giống 








nhau, tức W,/ và (s;—l)/ nghĩa là số cách 9¡" YậCh ngộn 

sắp xếp khác nhau bằng : Hình 52.2. Quy luật phân bố Bose ~ Einstein. 
` (N,;+g;—)! 
° M;(gi~l! 


Mỗi trạng thái vi mô của hệ M hạt có thể thu được bằng cách ghép một trong Wj 
kiểu sắp xếp có năng lượng È; với bất kỳ kiểu sắp xếp nào ứng với các trạng thái năng 
lượng khác, do đó tổng số trạng thái vi mô trong toàn hệ bằng : 


-+ø.—1)1 
W=..MW,..=HŸL”&—1”. (52.3) 
ỉ N, !ø ~1)! 

ở đây đấu [T chỉ tích số theo tất cả các mức năng lượng. 


Cách biến đổi từ hệ thức (52.3) đến định luật phân bố hoàn toàn tương tự như cách 
biến đổi từ biểu thức (51.8) đến (51.18). 


Lấy loga của (52.3) và áp dụng công thức Stirling (51.13) ta có : 
InW =3 `(N, + gị ~L) IH(N; + gị ~L)— Nụ InN, —(gị — Ù (gi — L) 


Để tìm cực trị của /zW thoả mãn 2 điều kiện (51.6) và (51.7) ta phải thiết lập hàm : 
ƒ(N¡)=lnW =ơœ 3N; ~B>3_N;E; 
i ¡ 


lấy đạo hàm của ƒ(N,) theo NW; và cho đạo hàm đó triệt tiêu ta có : 


ðƒ(N,) _ N.+8~l  ngẦC 
vn - Em he ơ be, 0 


yiN¡+&¡— 


do đó Ỉ ˆ~w~BB, Ì>0, 


D 

Vì 1 << N,+g; nên ta CÓ : 

Ñ; † 8i _ ,a+BE, 
Ñ, 
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&; 
N.= : 52.4 
f ,0+BE; -1 ( ) 


đó là định luật phân bố Bose-EinStein. Nếu đặt œ = —E„(kT và thay B = 1/kT, ta có thể 
viết biểu thức (52.4) đưới đạng : 


= 6i 
N, = 2R-E,)T —T (52.5) 


Trong mục 57 sẽ chứng minh E, là hoá thế của hạt. 


2. Phân bố Fermi — Dirak 


Vấn để được đặt ra cũng giống như trên, nhưng bây giờ là tìm quy luật phân bố các 
hạt fecmion. Đối với các hạt fecmion thì trong mỗi ô lượng tử không thể xếp quá I hạt, 
vì vậy W; < ø, (hình 52.3). Dễ hiểu rằng bây giờ 
trong ø ô có Ñ; ô bị chiếm và (g;—N;) ô Eị L|-'} |-|'[ [-] 
trống. Tổng số cách sắp xếp N, hạt theo ø, ô sẽ 
bằng g;/ nhưng phải loại bỏ số hoán vị những : ` 
ô giống nhau, do đó : Nình 52.3. Quy luật phân bố Fermi — Dirak. 

N) 
W;c=——Š—_— 
N.1gi—N,H 

Vì mỗi kiểu sắp xếp ở mức #; có thể ghép với bất kì kiểu sắp xếp nào ở mức E j 

cho nên số trạng thái vi mô trong toàn hệ N hạt bằng : 


w=n——#— — (52.6) 
¡ N(g—=N,)! 


Cách tìm định luật phân bố trong trường hợp này cũng giống như trường hợp vừa 
xét. Ta có : 


InW = 3 [giìng, —N, InN, — (gị —N,) Ín (g;— N,)] 


ƒ(N;)= InW =œ3`N, BS" N,E; 


MU Imắt—ẨL _ œ—Bg, =0 
ồN, 4 N, ¡ 

8¡ —Ñ: _ ,xsBE, 

N, 


t 


= đi 
N = GrỆ, + ác 
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đó là định luật phân bố Fermi — Dirak. Nếu thay œ = -E„/#T, B = 1/kT thì hệ thức 
(52.7) có thể viết đưới dạng : 


L 
Ñ;C_- — hp (52.8) 
Ì (EE,JIRƑ„Ị 


3. So sánh các định luật phân bố cổ điển và lượng tử 

Trong cơ học cổ điển không có khái niệm về độ suy biến, do đó khi tính số trạng 
thái vi mô của hệ W tiểu phân ta nhận được hệ thức (51.8) 

Để dễ so sánh các quy luật phân bố cổ điển và lượng tử, ta thử tính lại số trạng thái 
vi mô trong phạm vi quan niệm cổ diển, nhưng chấp nhận rằng mỗi mức năng lượng Z; 
suy biến g; lần. Trong trường hợp đó, việc hoán vị W, hạt ở mức È; không phải là không 
cho trạng thái mới, mà trái lại, vì mỗi hạt có thể chiếm một trong g; ô ở mức. #; nên 
đối với Ñ, hạt thì số trạng thái sẽ tăng thêm gh lân, còn đối với toàn hệ N hạt — tăng 


TIgÈ' lần. Vì thế, thay cho biểu thức (51.8) ta có hệ thức : 
N! 


N, 
=———NngỲ = LIÊN : 

“HN Nải màu cưng: (52.9) 
L 


H 
Bây giờ ta hãy so sánh ba hệ thức (52.3) (52.6) và (52.9) về số trạng thái vi mô theo 
ba kiểu phân bố Maxwell-Boitzmann, Bose-Einstein và Fermi-Dirak qua ví dụ sau đây. 


Ví dụ. Hãy tính số trạng thái vi mô đối với hệ 2 hạt ở mức năng lượng E có độ suy 
biến bằng 3. 
Thay N,=N =2, g=3vàocá biểu [°*L] [+s[*L] 
thức (52.3) (52.6) và (52.9) ta có : #[Is} P.LT] 
_ÍN+g;—U!_ 4! — LÍ LEƑ] BỊ] 
M1g=) 3317”. ®° FT] BE 
“. [T4] 
N;!(g;—N,)! 211 LLTä 


Mị 2 b) 
8; 3 

Wwg=N!1S—=2/—=9 

tu LNg! “21 


Wrp= 


HEHR 


Các trạng thái khác nhau thuộc 3 kiểu 
phân bố được trình bày trên hình 52.4. Qua 
ví dụ này ta thấy rằng số trạng thái đối với 
hạt fecmion là ít nhất, vì không cho phép 
trong I ô lượng tử có nhiều hơn 1 hạt ; số 
trạng thái đối với hạt bozon nhiều hơn, vì 


c) 

Hình 52.4. Sự phân bố các hạt theo các Ô : 
(a) - Các hạt fecmion ; (b) - Các hạt bozon ; 
(c) các hạt cổ điển (Các con số đánh dấu 
hạt thứ nhất và thứ hai). 
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không hạn chế số hạt trong 1 ô ; còn số trạng thái đối với hạt cổ điển nhiều hơn cả, vì 
vừa không hạn chế số hạt trong 1 ô, vừa cho phép đánh đấu các hạt cùng loại, nên khi 
hoán vị chúng cũng được trạng thái mới. 

Trong thực tế chỉ có 2 loại hạt, hoặc bozon, hoặc fecmion. Tuy nhiên thống kê cổ điển 
vẫn áp dụng được trong một số trường hợp một cách gần đúng. Để làm rõ điều này, ta hãy 
thiết lập lại định luật phân bố Boltzmamn sau khi đã đưa khái niệm về độ suy biến ø; vào. 

Xuất phát từ biểu thức (52.9), theo phương pháp quen thuộc để thiết lập định luật 
phân bố, ta có : 

InW =NInN+5`N, lại —S) Nị lnN, 
ƒ(N;)=InW =œ3`N,~B3`N;E; 
ðƒ(N, 
_h= 5 [ing, —lnN,—(œ+1)-BE,]=0 
Nếu bỏ qua đơn vị trong dấu ngoặc, ta có : 
Limgị —lnN,—œ—BE,]=0 


đ 
In -=Œ+BE; 
CN HD 

__ l 


là định luật phân bố Boltzmann có tính đến độ suy biến ø, 
Ta có thể chuyển hệ thức (52.10) sang một dạng khác. Sau khi lấy tổng theo Ñ; ta có : 


>3)N.=N= S g,e-8 „PB, =e %5” gu PE, 
e”= —= 


: xgje Phi 


Thay giá trị của ø “ và B = 1/kT vào biểu thức (52.10) ta rút ra, 
Nụ gue5,/ 
N Sg,e /kT 
Hệ thức (52.11) chỉ khác hệ thức (51.18) ở hệ số g,. 


Bây giờ ta so sánh ba hệ thức (52.5) (52.8) và (52.10). Cả ba hệ thức có thể viết gộp 
dưới dạng : 


(52.11) 


&¡ 


NT (52.12) 


trong đó © = —1 ứng với thống kê Bose-Einstein, 
© = +l ứng với thống kê Fermi-Dirak 
© =0Oứng với thống kê cổ điển. 
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Ta thấy rằng ba định luật phân bố chỉ khác nhau ở đơn vị viết ở mẫu số. Trong 
những trường hợp mà đơn vị ở mẫu số có thể bỏ qua, nghĩa là khi thoả mãn điều kiện 
c%BE; > Ị hoặc Buh <<l tức là mật độ hạt đủ nhỏ thì ta có thể sử dụng được định luật 

ổ¡ 
phân bố cổ điển. Như vậy phân bố cổ điển là trường hợp giới hạn của phân bố thống kê 
lượng tử. 


§53. NĂNG LƯỢNG TRONG PHÂN TỬ 


Việc tính các đại lượng nhiệt động bằng phương pháp thống kê đồi hỏi sự hiểu biết 
về các trạng thái năng lượng trong phân tử. Vì vậy để thuận tiện cho sự trình bày tiếp, 
trong phần này dẫn ra các công thức cần thiết để tính năng lượng trong phân tử. 


Một cách gần đúng có thể xem năng lượng của một phân tử tự do (nội năng) gồm 5 
thành phần ứng với phần đóng góp của 5 dạng chuyển động : hạt nhân, electron, đao 
động, quay và chuyển động tịnh tiến. Vì năng lượng hạt nhân không biến đổi trong 
phản ứng hoá học, ta chỉ cần quan tâm đến 4 thành phần còn lại. 


1. Năng lượng electron 


Theo lí thuyết Bohr về nguyên tử hiđro, năng lượng electron được biểu diễn bởi 
hệ thức 
2 4 : 
DI TS 2L tuê2 _ un= 1,2... = (53.1) -:==——— n-4 
F oan 


tỶ 





(mm — khối lượng, e - điện tích electron,  — hằng 
số Planck, ø — số lượng tử). Vì ø là số nguyên nên 
E„, chỉ có thể nhận những giá trị gián đoạn, có 
nghĩa là năng lượng bị lượng tử hoá. Thông 
thường người ta quy ước #¿; = 0 khi n = ! (trạng 
thái cơ bản), như được biểu diễn trên hình 53.]. 
Độ suy biển. Theo cơ học lượng tử, mỗi mức năng 





0 n=† 


lượng E,; có thể phân thành ø phân mức Hình 53.1. Các mức năng lượng electron 
: _a~ Lượng tử hấp thụ ; 
g=2/11 b ~ Lượng tử phát xạ. 
Jj=i+s (53.2) 


._ Trong đó /— momen obitan, s— momen spin của electron. Ví dụ đối với các nguyên 
tử khí trơ ở trạng thái cơ bản j = 0 và g = 1 ; đối với các nguyên tử kim loại kiểm j = 1/2 
và g=2. 
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2. Năng lượng dao động $ 

Mô hình đơn giản nhất của sự đao động phân tử hai nguyên tử là dao động tử điều 
hoà, là mô hình 2 nguyên tử có khối lượng zm và m; gắn với nhau bằng một lò xo đàn 
hồi, lực đàn hồi tỉ lệ với khoảng chuyển dời (x — r), x là khoảng cách giữa 2 nguyên tử, 
r — khoảng cách cân bằng, hệ số tỉ lệ k được gọi là “hằng số lực”. Sự đao động xảy ra 
với tần số v được xác định bởi hệ thức : 

} E (53.3) 
2rŸu 
Trong đó h được gọi là “khối lượng thu gọn” được định nghĩa là 
1 1 1 


—=——+— 


H mm 
hoặc l= mm Í(mị + mạ ) (53.4) 


Năng lượng dao động phụ thuộc x được mô tả trên 
hình 53.2. 

Theo quan niệm cổ điển, năng lượng toàn phần E E 
của dao động tử là tổng của động năng Eạ và thế năng 
E.. Khi x = r # A (A là biên độ) thì Eạ = 0 do đó 


E=E, =4? (53.5) 


Như vậy E có thể nhận mọi giá trị liên tục, tuỳ 
thuộc vào biên độ A. 





Tuy nhiên, theo cơ học lượng tử thì năng lượng : v 
dao động bị lượng tử hoá và được xác định bởi hệ thức zin¿ 53.2. Năng lượng dao động 
E=(n+1!2)hv,n = 0, 1,2... (53.6) phụ thuộc khoảng cách x 


Vì ø là số nguyên nên E chỉ nhận những giá trị gián đoạn cách đều nhau một 
khoảng AE = hư. Có 2 cách quy định điểm không làm mốc để tính năng lượng như được 
biểu diễn trên hình 53.3. Trên hình (a) điểm không ứng với cực tiểu của đường parabon, 





Hình 53.3. Các cách quy định điểm mốc để tính năng lượng dao động. 
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theo cách này “năng lượng không” ứng với mức ø = 0 có giá trị Eạ = 2m Trên hình (b) 
điểm không ứng với mức n = 0. Theo cách (a) năng lượng dao động được tính theo hệ 
thức (53.6), còn theo cách (b) — theo hệ thức 

E=nhv,n=0, I, 2... (53.7) 

Trong thực tế đường biểu diễn E = E(x) không phải có dạng parabon (dao động tử 
điều hoà) mà có dạng như được vẽ trên hình (c), vì khi x tăng thì £ không tăng mãi mà 
tiến đến một giá trị giới hạn ứng với năng lượng phân li phân tử £;. Trên hình (c) mức 
không ứng với trạng thái phân ]¡ của phân tử. 

Đo tính không điều hoà của dao động từ khoảng cách giữa các mức không đều 
nhau, càng lên cao các mức càng gần nhau, ở gần trạng thái phân li các mức riêng biệt 
chuyển thành miền liên tục. Tuy vậy mô hình dao động tử điều hoà vẫn dùng được với 
sự sai lệch không đáng kể, đặc biệt ở nhiệt độ thường, khi phần lớn phân tử nằm ở trạng 
thái dao động cơ bản (w = 0) ứng với đáy đường parabon. 

Số bậc tự do dao động. Đối với phân tử đa nguyên tử người ta đưa ra khái niệm về 
dao động chuẩn và bậc tự do dao động. Cũng giống như tốc độ thẳng v của chuyển động 
tịnh tiến có thể phân tách thành 3 thành phần vạ, vụ, „, sự dao của phân tử đa nguyên tử 
có thể xem là tập hợp của các dao động chuẩn. Số dao động chuẩn được gọi là số bậc 
tự do dao động. Nếu số bậc tự do trong chuyển động tịnh tiến là 3 (3 toạ độ, x, y, z) thì 
số bậc tự do dao động của phân tử chứa W nguyên tử là 3N — 6 (nếu phân tử không thẳng) 
và 3N - 5 (nếu phân tử thẳng). Ví dụ trường hợp phân tử 2 nguyên tử (đương nhiên 
thẳng) số bậc tự do đao động là 3N — 5 = 1, có nghĩa là phân tử được đặc trưng bằng 
một kiểu dao động duy nhất với tần số xác định (co và giãn liên kết giữa 2 nguyên tử). 


Độ suy biến. Các mức đao động không suy biến (ø;¡ = l). 


3. Năng lượng quay 
Trong vật lí cổ điển động năng của chuyển động quay được cho bởi hệ thức 


E=2 lu? (53.8) 


có dạng giống hệ thức =. ml của động năng chuyển động tịnh tiến, trong đó thay 


cho tốc độ thẳng v là tốc độ góc ø được định nghĩa là số radian quay được trong I BIẬY, 
và thay đổi khối lượng # là momen quan tính 7 được định nghĩa bởi hệ thức 


1=> mịrˆ (53.9) 


Trong đó r; là khoảng cách từ nguyên tử ¿ có khối lượng zø¡; tới trục quay. 
Trong cơ học lượng tử năng lượng quay bị lượng tử hoá và được tính theo hệ thức 
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2 
“sayJ0+0), J=0,1,2...= (53.10) 
TL 


Trong đó h — hằng số Planck, J - số lượng tử quay. 

Độ suy biến. Trong cơ học lượng tử góc đặc trưng cho sự định hướng của quay tử có 
thể nhận (2/ + 1) giá trị cho phép đối với mỗi số lượng tử 7. Người ta nói độ suy biến 
của năng lượng quay là 

ø¡= J + ]) (53.11) 

Số bậc tự do quay. Đối với phân tử đa nguyên tử không thẳng, chuyển động quay có 
thể coi là gồm 3 thành phần ứng với sự quay theo 3 trục Óx, Óy và Óz thẳng góc với 
nhau và cắt nhau tại trọng tâm Ó của phân tử. Người ta nói số bậc tự do quay bằng 3. 
Đối với phân tử hai nguyên tử, hoặc phân tử đa nguyên tử thẳng nói chung, thì ] trong 3 
trục quay trùng với đường thẳng đi qua các nguyên tử. Đối với trục này r; = 0, nên / = 0, 
trong trường hợp này số bậc tự do quay giảm xuống còn 2. 

Momen quán tính 


Đối với phân tử đa nguyên tử không thẳng có 3 momen quan tính ứng với 3 trục 
quay chính được xác định bởi các hệ thức 


Tụ =ửự =Ð_.m,[G; ¬y,Ÿ +; —z,)”] 


¡=1 


1y =1ýy =2) mj[G4 ~ x¿}” +Œ¡ —z2)Ÿ] (53.12) 


?I 

` 2 2 
1, =1ạ„ =3 mj[G — x¿}” +(ị —y2)*] 

m=I 


Ở đây x„, y„ và z„ là toạ độ của trọng tâm phân tử, và x;, y, và z¿ là toạ độ của 
nguyên tử í có khối lượng z,. Hệ thức (53.12) cho phép tính được các momen quán tính 
nếu ta biết được cấu trúc phân tử (khoảng cách giữa các nguyên tử và các góc hoá trị. 
Tuy nhiên việc tính toán sẽ nhanh hơn nếu ta sử dụng các công thức đã thiết lập sẵn cho 
các phần tử thuộc các kiểu đối xứng khác nhau được dẫn ra ở bảng 53.1, 


Bảng 53.1. Công thức tính momen quan tính 
đối với một số phân tử có kiểu đối xứng khác nhau. 
1. Phân tử hai nguyên tử. 


2 
mị mạ ï =UụRˆ u= mm Í(m + mạ) 
2 2 2 
C>-;—o—œ£C(} r~mn(Ñ) +)“ t+na(mìÑRị + maR2 ) 
R R 
1 m 2 mạ m +1 + 
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va. 
te« 
se 


3. Con quay đối xứng cầu. mị 
mạ 

R cN 
mị 


mạ 


m 
‡ mị 


8 n2 
1=ŠmỊR 
Phá, 


4. Đối xứng chóp. 





1) =naRƑ(~cos8)+^“®2(m +m)RỆ(I+2cos6) 
?t 


==I 
3 





+TR, lo» +im )Ry +6maRị ( 1ị =2m,RỆ +2maR2 


m = mị +3 +0 lụ = 4m; RƑ 
lạ =2maRỆ(1—cos6) 


4. Năng lượng tịnh tiến 
Động năng của hạt khối lượng + chuyển động với tốc độ thẳng ø trên đoạn đường ỉ là 


2 
1 +; Ì z_ 1 x) 
E, =—m =—({trHt =—| — 53.13 
li) , 2m! ỷ 2m [ ( ) 
Trong đó động lượng p của hạt liên hệ với độ dài sóng À của hạt bởi hệ thức de Broglie 
p=mu=hiÀ 3.14) 


(h - hằng số Planck). Điều kiện của sóng đừng là đoạn đường ¡ phải chứa một số 
nguyên lần bán sóng, nghĩa là : 
I=nÀ!2,n= 1,2,... (53.15) 


Kết hợp 3 hệ thức trên ta rút ra 


2„2 


h“n 
2N To. 7T Ông lo TẾ (53.16) 
f g2 


Nếu xét hạt chuyển động trong một hộp hình lập phương với 3 cạnh !,,lj và l, ta sẽ có 


2 2 Z 2 
c.*ˆ TT. + (53.17) 
8m\(D l§ 
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K 
c 
v 


: 


Vì /2 = l2 =2 = v2 (v là thể tích hộp) nên ta có : 


S> NP vợ 9a, 6à 
E=- ng (nz trợ trổ) (53.18) 
Hệ thức này cho thấy năng lượng tịnh tiến của một hạt phụ thuộc vào thể tích trong 
đó hạt chuyển động. Đồng thời, vì n„, ny,, n, là những số nguyên nên năng lượng tịnh 
tiến cũng bị lượng tử hoá. Tuy nhiên, khác với các năng lượng electron, dao động và 


quay khi các mức tương đối xa nhau, đối với năng lượng tịnh tiến các mức xếp rất gần 
nhau, có thể xem như liên tục. Điều này có thể chứng minh như sau : 


Theo thuyết động học khí, năng lượng trung bình của một hạt chuyển động theo 
chiều / (1 bậc tự đo) là 


bị = zữ (xem 51.35) 
Đối chiếu với hệ thức (53.16) ta có : 
2;2 
Zˆ =—kT hoặc n=^ (mÁF)!2 (53.19) 
§miˆÓ 2 


Để làm ví đụ, xét một nguyên tử neon (khối lượng ñguyên tử 20) chuyển động trên 
đoạn đường / = 10cm ở 300K. Theo (53.19) ta có : 


10 In 20 
K5 6x10??L6x102 
Vì z lớn như vậy nên việc thay đổi 1 đơn vị trong số lượng tử tịnh tiến (n + 1) chỉ 


làm thay đổi năng lượng cỡ 1 phần tỉ. Như vậy các mức năng lượng kế tiếp nhau có thể 
xem như liên tục. 


1/2 
z (1,38x10"!6 x0) =3x10° 


Số bậc tự do. 


Đối với 1 nguyên tử cần 3 toạ độ (x, y, z) để xác định vị trí (3 bậc tự do). Đối với N 
nguyên tử độc lập cần 3M toạ độ (3M bậc tự do). Nếu W nguyên tử liên kết tạo thành 1 
phân tử thì tổng số bậc tự do vẫn là 3W nhưng được phân bố như sau : 


Dạng chuyển động : Số bậc tự do : 
Tịnh tiến (của trọng tâm phân tử) : ' 3 
Quay, phân tử thẳng : 2 

phân tử không thẳng : 3 

Dao động, phân tử thẳng : 3N-—5 

phân tử không thẳng : 34N-6 
Tổng số bậc tự do, phân tử thẳng : 3N 

phân tử không thẳng 3N 
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§54. TỔNG TRẠNG THÁI 


Nếu kí hiệu 
0= g¡e (54.1) 
thì định luật phân bố Boltzmann (52.1 J) có thể viết đưới dạng 
N. chữ 
Mi 50 GGAU (54.2) 
N Q 


Q được gọi là tổng trạng thái hoặc đôi khi cũng gọi là “hàm phân bố” (partition 
function). Đó là một đại lượng vô thứ nguyên, có dạng toán học thuận lợi để mô tả sự 
phân bố năng lượng theo các trạng thái của hệ, Mặt khác, giá trị của nó có thể tính được 
qua các đặc trưng phân tử như khối lượng, mômen quán tính, tần số dao động v.v... Cho 
nên đó là một đại lượng tiện lợi để gắn liên các tính chất vĩ mô và vi mô của hệ phân tử. 

Nếu xem phân tử như 1 hệ bao gồm nhiều trạng thái năng lượng khác nhau (tịnh 
tiến, quay, dao động v.v...) thì Q được gọi là tổng trạng thái phân tử. Trong trường hợp 
đó, đối với hệ bao gồm N phân tử giống nhau và không tương tác với nhau thì tổng 
trang thái chung của hệ được gọi là tổng trạng thái lớn sẽ bằng : 

z=q* (54.3) 

Ghỉ chú : Trong hệ thức (54.3) không viết rõ ràng thừa số 1/N ! ở vế phải đo đòi hỏi 
của nguyên lí không thể phân biệt các tiểu phân cùng loại, vì thừa số này chỉ liên quan 
đến chuyển động tịnh tiến và đã được tính đến khi thiết lập hệ thức tính tổng trạng thái 
tịnh tiến (54.24). 


1. Mối liên hệ giữa tổng trạng thái và các hàm nhiệt động ˆ 
4) Nội năng. Cho g, = 1, ta có thể viết biểu thức (54.1) dưới dạng : 
Q=e ra 


Lấy đạo hàm theo T ở V = const : 


(#) — ...as 
dT ý, kT 


Nhân 2 vế với kƑ? rồi chia cho Q và lưu ý dx/x bằng dinx, ta có : 


~tEi /kT —E;/KT sa 
LÊ (=) =* giá Ea + Na 
v 











9T Q 9 9% l 
Lưu ý đến hệ thức (54.2) ta sẽ nhận được : 
NT? (=) =Niti +Nạ£; +...= 3” N,e, = E 
ởðT nn 
Có thể viết : E=Ụ-U,=NWˆ2 Ệ m) (54.4) 
V 
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Trong đó nội năng tính từ mức „ là năng lượng ở 7 = OK. Nội năng cũng có thể 
biểu diễn qua tổng trạng thái lớn Z. Từ (54.3) ta có InZ = MInQ, ôïnZ= NôinQ, 
thay vào (54.4) ta được 


E=U-U, -r() 


(54.5) 


v 


b) Nhiệt dung đẳng tích. Lấy đạo hàm của (54.4) hoặc (54.5) theo T ta có : 
2 
C -(] = Nk ”(Ê n2] ‹zr(“#) 
ốT \| øðI“ /, Øl 
2 
_ |» ni] tr“) | (54.6) 
Ø1“ }, ðT % 


€) Entropi. Từ hệ thức (51.17) ta có thể viết : 











S=.+NkinO (54.7) 


Thay giá trị E từ (54.4) hoặc (54.5) ta được : 


s~Ni| nọ+r| SẺ) 

ðÏ | 

hoặc set[nZ«r( 2) | (54.8) 
ðI % 


4) Thế đẳng tích (năng lượng Helmholtz) 
Vì = U TS, thay U và S từ các biểu thức trên ta có : 























EF—Ù, =—-NKT InQ =—kI n2 (54.9) 
©) Áp suất. Theo nhiệt động học ta có : 
p=-(S) - nữ S9) =r[2=2) (54.10) 
ôV jy @V }y ãV br 
#) Entanpi. Theo định nghĩa ta có : 
ôinQ ôinQ 
H=U+PV=U,+ NET r ) r9 ) 354.11) 
, ðT v V T7 7 : 
=U,+kT r2) “cô (54.12) 
ðf ⁄y ØV jr : 
g) Thế đẳng áp (năng lượng Gibbs. Theo định nghĩa ta có : 
G=F+FV=U, —M| InØ- v5) | (54.13) 
2V jJr 
=ữ, -|mz-v (22) | (54.14) 
W ÿb 


HI§ 


k 
te) 
° 

& 


Như vậy để tính các hàm nhiệt động cần biết tổng trạng thái phân tử Ó. Sau đây ta 
thiết lập các hệ thức để tính Q. 
2. Tổng trạng thái ứng với các dạng chuyển động trong phân tử 


Nội năng của một phân tử gồm nhiều thành phần ứng với các dạng chuyển động 
khác nhau : tịnh tiến, quay, dao động, chuyển động của electron và hạt nhân, 
E =E„ +E¿ + Eqy †Eu, +Ê„ (4.15) 


Từ hệ thức (51.1) và (54.15), lưu ý rằng e“*#†° = z“ø°¿° ta có thể viết 


= ~E„/T z F tài Đn, 
Q=> sục 1X 6 X. Sa TS guẽ SP gue Š4 (54.16) 
hoặc : Q= Q,,.Q,.Q.Q, .Q, (54.17) 
trong đó : 1ónnỀ.3 7: Su hhễ (54.18) 
là tổng trạng thái ứng với chuyển động tịnh tiến v.v... 
Dưới đây nêu các hệ thức tính tổng trạng thái đối với các dạng chuyển động trong 
phân tử. l 
4) Tổng trạng thái tịnh tiến. Giả thiết hạt có khối lượng m chuyển động trên đoạn 
đường ỉ. Năng lượng tịnh tiến được tính theo hệ thức (53.24) 


2„2 
=2 gún = 1,2,... s) (53.24) 
m" 
Đối với năng lượng tịnh tiến, độ suy biến ø; = 1, vì vậy theo (54.18) tổng trạng thái 
có dạng : 
0= » c—lÊn”/§mi°KT (54.19) 


n=l 
Vì các mức năng lượng tịnh tiến gần như liên tục, nên có thể thay dấu tổng bằng 
dấu tích phân và xê dịch giới hạn tích phân tử ø = I xuống ø = Ô, ta có : 
r 2 ”? 
Q= |£ “"dn,œ=——— (54.20) 
` j §mi2IT 


1/2 
Theo (51.31) tích phân này bằng 2) , VÌ VẬY : 
a 


gi - (2mmMT LXz 
h 
Biểu thức (54.21) là ứng với một bậc tự do của chuyền động tịnh tiến. Đối với sự 
chuyển động 2 chiều (trên diện tích @) và 3 chiều (trong thể tích vì ta có các hệ thức 
sau đây : 


h (54.20 


£) Nườn Q=ii (54.22) 
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(3) _ (21tkT )*/2 
= hề 
_ (2nmkT )*⁄2 
. 

Hệ thức (54.22) được dùng khi khảo sát các hiện tượng bề mặt như sức căng bê mặt, 
sự hấp phụ v.v... khi phân tử di động theo 2 chiều trên diện tích @. Hệ thức (54.23) 


được dùng để tính tổng trạng thái của phân tử chuyển động hạn chế trong hộp có thể 
tích v. 


v=Â, v=lisb (54.23) 


⁄ 


Tuy nhiên, nếu ta có W phân tử, nằm trong thể tích Wv = V thì tổng trạng thái „y 
của phân tử chuyển động tự do trong thể tích V sẽ lớn hơn e lần. Điều này được chứng 
minh như sau : 

Giả thiết có 2 hộp ghép lại với nhau, mỗi hộp có thể tích v và đều chứa I phân tử. 
Tổng trạng thái chung sẽ là Œ¡@; = (&}. trong đó , và ; là tổng trạng thái của mỗi 
phân tử 1 và 2. Nếu bây giờ ta lấy đi vách ngăn tưởng tượng giữa hai hộp thì mỗi phân 
tử sẽ chiếm thể tích 2v, do đó tổng trạng thái của hệ sẽ là : 


2v 
O0; = (0;„)” -ư 
trong đó Q;, là tổng trạng thái của mỗi phân tử trong thể tích 2v, việc chia 21 là đo 
nguyên lí không thể phân biệt các tiểu phân. 


Trong trường hợp tổng quát, nếu có NÑ phân tử chuyển động trong hộp ghép với 
nhau mà không có vách ngăn thì : 


N_.Í Nv}Ỳ 
Lin T 
Vì N rất lớn, ta có thể sử dụng công thức Suirling (51.13) viết ở dạng : 
N 
NV 
NI 
Do đó : (Ou,)Ÿ =(@eJŸ 
: 21unkT)})/2.v.e 
hoặc : ONv = #Ve =Qv£ = NHưNG: 4.24) 


Như vậy tổng trạng thái tịnh tiến của phân tử có khả năng di động từ hộp này qua 
hộp kia lớn hơn e lần tổng trạng thái của phân tử chuỷen động hạn chế trong 1 hộp. 
Nếu thay v = V/N ta sẽ có biểu thức sau đây đối với tổng trạng thái tịnh tiến : 

(3) _ „(3) _ (2mkT))2.Vø 


Họ — kh(v) ” BỀN (54.25) 
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Đối với lznol khí lí tưởng ta có PV = ÑT hoặc PV/N, = kT. Thay giá trị 

V/N, =kT/P vào (54:25) ta được : 
3/2 
đệ) = ben, LÊ 
h P 

Nếu lưu ý đến hệ thức (54.9), ta có thể chứng minh được rằng entropi của hệ M 
phân tử đi động tự do lớn hơn entropi của hệ đó, khi giả thiết mỗi phân tử chuyển động 
hạn chế trong một ngăn riêng một đại lượng bằng NÉ (hoặc bằng # tính cho 1 moi). 

ŠSwT~Šy =Nk (54.27) 

b) Tổng trạng thái quay (quay tử cứng). Năng lượng của phân tử thẳng quay tự do 

theo 2 trục thẳng góc với nhau trong không gian (2 bậc tự do) được tính theo biểu thức : 


2 
t() =sJ0+Ð), (=0, 1,... œ) (54.28) 


trong đó h — hằng số Planck, ï ~ mômen quán tính, 7 — số lượng tử quay. 

Đối với mỗi mức năng lượng quay đặc trưng bằng số lượng tử 7, vì hình chiếu của 
vectơ Ƒ lên trường ngoài có thể nhận 27 + 1 giá trị gián đoạn, nên độ suy biến g; = 2/ + l, 
vì vậy tổng trạng thái quay được tính theo biểu thức : 

J+Ù 


k2 
°° “————-( 
Øf?) = Ý`(2J7+1)e #287 (54.29) 
k J=0 


Nếu J(J+1)h” /8#°I << KT,ta có thể thay việc lấy tổng bằng lấy tích phân. Điều 
kiện này thoả mãn đối với các phân tử nặng hoặc đối với phân tử nhẹ ở nhiệt độ cao. 
Trong trường hợp đó, nếu đặt b = hˆ /8#2JET và Z = J(J +1) ta sẽ có : 


+ 2 
(2) _ —bz = 1_ §7“IkT 
Ø Kik 4Z=—= m 
Hệ thức (54.30) áp dụng đối với phân tử thẳng không đối xứng, ví dụ phân tử hai 
nguyên tử dị hạch (CO, HCI...) hoặc ba nguyên tử như HCN (H - C =N),... 





(54.30) 


Đối với phân tử đối xứng, ví dụ phân tử hai nguyên tử đồng hạch Hạ, Cl; v.v... hoặc 
đa nguyên tử như CO; (O = C = O) C;H¿ (H - C= C— H), v.v... thì tổng trạng thái được 
tính theo hệ thức : 


(54.31) 
Ø được gọi là số đối xứng, nó bằng số vị trí mà phân tử trùng với chính nó khi quay 
360°. Việc phải đưa thêm số đối xứng là do những đồi hỏi vẻ tính đối xứng của hàm 
sóng. Theo nguyên lí Pauli, hàm sóng toàn phần của phân tử tự = V„.V„, -W¿.W¿z phải 
là hàm phản đối xứng. Đối với phân tử 2 nguyên tử đồng hạch, tính đối xứng của 1 phụ 
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thuộc vào tính đối xứng của W„, W„; và W„. Lấy ví dụ phân tử Hạ, hàm sóng electron 
Vạ; là đối xứng, do đó tính đối xứng của hàm sóng hạt nhân \„ và hàm sóng quay \„ 
phải ngược nhau. Ở đây có hai khả năng. Nếu spin của hai hạt nhân là ngược chiều 
(trạng thái para) thì „ là hàm phản đối ứng, do đó \„ phải là hàm đối xứng (7 chắn). 
Ngược lại, nếu spin của 2 hạt nhân là cùng chiều (trạng thái ortho) thì „ phải là hàm 
đối xứng, do đó „ phải là phản đối xứng (7 lẻ). Như vậy tuỳ thuộc vào trạng thái spin 
của hạt nhân mà tổng trạng thái quay chỉ được lấy theo J chấn hoặc ở7 lẻ. 

vì >- xi Š 

Jchẩn — 7 lẻ J=0 

cho nên trong trường hợp này ta có ø = 2. Giá trị của phụ thuộc tính đối xứng của phân tử. 

Đối với phân tử đa nguyên tử không thẳng thì sự quay tự do được thực hiện theo 3 
trục quay (3 bậc tự do) ứng với 3 mômen quán tính 7x, ?;, 7. Trong trường hợp này, 
tổng trạng thái quay được tính theo biểu thức : 

1/2 2 12 (a2 tán Tổ T2 2 
@) 7L §mtˆ] „KT §n“IpÉT S1“! „kT 
M sua “mm SP TAY vn (54.32) 
ƠAOgƠc h h h 
Nếu 74 # 7s =7¿ thì 
n2 
ø®=^— 8m? 82 TL lpkT (54.33) 
_Ø | # hˆ 

Đây là trường hợp phân tử thuộc kiểu con quay đối xứng. Ví dụ phân tử CH;CI hình 
chóp có ø = 3, hoặc phân tử BC]; hình tam giác phẳng có ơ = 3 x 2 = 6. 

Nếu /¿ =ïpg =lc =7 thì: 


/2 
2 
ø£?= =Í" “Ï (54.34) 
Ø 





p 

Đây là trường hợp phân tử thuộc kiểu con quay hình cầu, ví dụ phân tử CHạ có ơ = 8. 

Nếu trong phân tứ có sự quay tự do của các nhóm phân tử xung quanh liên kết đơn 
thì bậc tự do quay có thể lớn hơn 3. Trong trường hợp này tổng PH§ thái quay có thể 
tính theo hệ thức : 
l/n n/2 
nN E [FZ!z..1E) &T 
4 h? 

Ở đây Tạ. lp...Ic là mômen quán tính của phân tử hoặc của các nhóm phân tử 
quay độc lập, a, b,... ø là số bậc tự do quay, với 

a+b+..te=n 


TIƠ 


Lấy ví dụ phân tử axeton CHạ - CO - CH¡ạ. Số bậc tự do n = 5 (3 bậc tự do quay 
bình thường của một quay tử cứng, cộng thêm 2 bậc tự do quay của 2 nhóm CH¡: xung 
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quanh trục C — C). Số đối xứng ø = 2 x 3 x 3, vì để cho phân tử axeton trùng với chính 
nó ta phải quay 180”, đồng thời đối với các nguyên tử hiđro trong 2 nhóm CH¡ ta phải 
quay 120, 240” và 3600. 

©) Tổng trạng thái dao động (dao động tử điều hoà). Nếu xem phân tử như một dao 
động tử điều hoà thì năng lượng của nó được tính theo biểu thức : 


tự -[ tỷ) (n=0, I,... e) (53.6) 


Ở đây n là số lượng tử dao động, # — hằng số Planck, v— tần số đao động (sÙ) liên 
hệ với số sóng œ) (em !) và khối lượng thu gọn k bởi hệ thức : 
Tả =. bệ (53.3) 
27 u 
(c — tốc độ ánh sáng, k — hằng số lực đàn hồi). 


Vì các mức dao động không suy biến (ø; = 1) nên tổng trạng thái dao động được 
viết dưới dạng : 


lai -m(ø+2)/tr _.Mw_ _jw = 24v 
đ)= 3e 2) cơ 2T (|[+e Kự+a +... (54.36) 

n=0 
Nếu kí hiệu x = v/kT thì phần trong dấu ngoặc có thể viết : 

Z=lte1+e?Y+e? +... (54.37) 
Nhân 2 vế với e Ý ta được : 

Z£1=e X+e 2? +e +. (54.38) 
Trừ hai biểu thức trên cho nhau lần lượt theo số hạng, ta được 

Z-—Ze"* =1 hoặcZ =(I-e"*)1 (54.39) 
Từ (54.36) và (54.39) ta nhận được : 

g) & ¿T2 q-e/y1 (54.40) 


Đại lượng 1/2 là năng lượng dao động thấp nhất ứng với ø = 0 được gọi là năng 
lượng không. Nó thường được gộp vào năng lượng không của cả phân tử, và năng lượng 
dao động được tính từ mức n = 0 (xem hình 53.3b) trong trường hợp đó tổng trạng thái 
dao động được tính theo biểu thức : 


d1 =q-eiyt (54.41) 


Nếu thoả mãn điều kiện hw#T7 < I ta có thể sử dụng công thức gần đúng £" ~I~ y 
đối với y << 1, để chuyển hệ thức trên sang một dạng đơn giản hơn : 
` sÐ - Ị 1 _Ö KP 


CN Gà JSC ên.. 54.42 
Sáu (I-e ý 1-1+V/KT ÍN (42) 
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€ 
n 


s3 
“Sẻ 


Các biểu thức trên đây áp dụng cho một bậc tự do đao động (phân tử hai nguyên tử). 


Nếu phân tử gồm œ nguyên tử, số bậc tự do dao động bằng 3ø — z (x là tổng số bậc 
tự do tịnh tiến và quay). Trong trường hợp này, tổng trạng thái dao động của phân tử có 
thể tính gần đúng theo biểu thức : 


giềm® - -TÏ (t*# —hv, ¡/KƑ y1 (54.43) 
¿=l š 


4) Tổng trạng thái electron. Tổng trạng thái electron được viết dưới dạng 


= BE _u _ÊU _l 
Q„ =2 se K =gọe #Í + me KD +ge +. (54.44) 
¡=0 


ÖỎ đây E„ là năng lượng electron ở trạng thái cơ bản, thường được quy ước bằng 


không, £ = 0, do đó e =l.È) là năng lượng của mức kích thích đầu tiên, 
thường có giá trị cỡ 4 — 5eV, trong lúc đó kT ở nhiệt độ phòng có giá trị cỡ 


~21 
kT = 1,38.10 ?.300 = 4.10 ?!7 = "ca =31022, nghĩa là e #L“# ~„¿~!90 << [, 
,6.10ˆ 
Vì vậy các số hạng thứ hai, thứ 3... trong (54.44) có thể bỏ qua, và ta có : 
ủi = 8 =2j2 + (54.45) 


Theo (53.2) /, =/+s là momen động lượng toàn phần của electron ở trạng thái cơ 
bản. Phần lớn các phân tử 2 nguyên tử có ø„ = l. 
€) Tổng trạng thái hạt nhân. Với cách chứng minh tương tự như trên ta đi đến kết 
quả là tổng trạng thái hạt nhân bằng độ suy biến ø; của năng lượng hạt nhân ở trạng 
thái cơ bản, nghĩa là 
,=8; (54.46) 
Đối với hạt nhân có spin s thì ø, =2s+1 ; Đối với phân tử hai nguyên tử dị hạch có 
spin tương ứng là s¡ và s; thì ø, =(2s + D(2s¿ +1). Đối với phần tử hai nguyên tử đồng 
hạch thì việc tính ø; dựa theo các quy tắc sau đây. Nếu các hạt nhân có số khối lẻ thì : 
8; =(2s+ l)s đối với các giá trị ƒ chấn 
và 8; =(2s + 1s + L) đối với các giá trị j lẻ. 
Nếu các hạt nhân có số khối chắn thì : 
#8, =(2s+1)s đối với các giá trị 7 lẻ. 
và 8y =(2s+ Ủ) + l) đối với các giá trị J chắn. 
Ở đây 7 là số lượng tử quay, 


#) Tổng trạng thái phân tử. Theo hệ thức (54.17) tổng trạng thái Q của giầii tử bằng 
tích của tổng trạng thái đối với các dạng chuyển động của phân tử. Nếu phân tử gồm n 
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nguyên tử thì số bậc tự do chung bằng 3n, trong đó có 3 bậc tự do tịnh tiến, 2 bậc tự do 
quay nếu phân tử thẳng hoặc 3 bậc tự do quay nếu phân tử không thẳng (không kể các 
bậc tự do quay bên trong), còn lại 3ø — 5 (đối với phân tử thẳng) hoặc 3n — 6 (đối với 
phân tử không thẳng) bậc tự do dao động. Các hệ thức sau đây được dùng để tính tổng 
trạng thái của phân tử không thắng (54.47) và thẳng (54.48) trong pha khí : l 


(mtmkT)°!2Ve TÌ!2(§n2T)/2(1 igl„)U2 36 


O=8&,-£ .TỊa-e⁄y't (54.47) 
X2 HỒN Gk2 H 





(2mmkT)°/2V.e 8n2I Tỉ q~e-4P)¬t 


(54.48) 
hẦN gi2 


Q=8,5%, 

Trong trường hợp có sự quay nội phân tử thì việc tính thêm 1 bậc tự do quay sẽ kèm 
theo việc giảm bớt 1 bậc tự đo dao động. 

Để có ý niệm về cấp đại lượng trong bảng dưới đây dẫn ra các giá trị của tổng trạng 


thái ở các nhiệt độ trung bình. 
Giá trị ở T = 300K 
(hệ đơn vị Sĩ) 


Bảng 54.1. Các tổng trạng thái điển hình 
SE l 
„ 
§n2IkTIoh? 10 — 10 


1/2 2 3/2 1/2 

. 1t? (s22. 1gi 

Quay (ph. tử không thẳng) TP” te — 102 ~ 10° 
Ơi: 























Quay (ph. tử thẳng) 
[Eeen  — _| |. | đng | 
[Hạmm | 





§55. TĨNH CÁC ĐẠI LƯỢNG NHIỆT ĐỘNG 
VÀ HẰNG SỐ CÂN BẰNG 
Giá trị của một đại lượng nhiệt động là tổng của các phần đóng góp vào đại lượng 
đó của các chuyển động khác nhau'trong phân tử, ví dụ đối với entropi có thể viết : 
S=“% HN, tổng tộp Tu 
Để việc tính toán được thuận tiện, trong phần này thiết lập các hệ thức để tính phần 


đóng góp của chuyển động tịnh tiến, quay, dao động, v.v... vào các đại lượng nhiệt động. 
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Trong các tính toán, đặc biệt khi tính hằng số cân bằng, có thể bỏ qua phần đóng 
góp của spin hạt nhân (ø,) vào tổng trạng thái, vì spin hạt nhân thường không biến 
đổi trong các phản ứng hoá học nên các trọng lượng thống kê tương ứng sẽ bị giản ước 
(trừ phản ứng chuyển hoá ortho — para). 

Trong các đại lượng nhiệt động, ta sẽ đặc biệt chú ý tới 3 đại lượng cơ bản là nhiệt 


Ø 


dung C,„, entanpi thu gọn (—H„)/T và thế đẳng áp thu gọn ;=. n 2, vì từ các 





đại lượng này ta có thể tính ra các đại lượng khác, ví dụ entropi tiêu chuẩn có thể tính 
theo hệ thức : 


§°= : TƯ ca (55.1) 





1. Phần đóng góp của eleetron 


Năng lượng và nhiệt dung. Vì Q,¡ = g„ (hệ thức 54.45), và (9InQ.,)/ðT = 0, cho nên 
theo các hệ thức (54.4) và (54.6) ta có : 


( ~Ua)„ =(H —Ha)„¡ =0 (55.2) 





..- 
(Cv)¿ =(Cp)„; -[ 3) =0 (55.3) 
T cỉ 
Như vậy khi phân tử ở trạng thái cơ bản thì trạng thái electron không ảnh hưởng đến 
năng lượng (tính từ mức không) hoặc nhiệt dung của phân tử. 


Thế đẳng áp. Trạng thái electron ảnh hưởng đến thế đẳng áp G và thế đẳng áp thu 
gọn đ. Từ hệ thức (54.14) ta có : 





= RlnQ,; = RIn g„ 55.4) 
eÏ 
Emiropi. Trạng thái electron cũng ảnh hưởng đến entropi. Từ hai hệ thức (54.8) hoặc 
(55.1) ta nhận được : 
Šz¡ =Rlng, (55.5) 
Thành phần electron thường được ghép chung với thành phần tịnh tiến dưới đây. 


2. Phần đóng góp của chuyển động tịnh tiến 
Năng lượng và nhiệt dung tịnh tiến. 


3/2 
Ta có GŨI CC MgÐ (Hệ thức 54.25) 


ít BẦN 
‹ 9Ing? 3 
đhứu | -.2. 55.6 
l [ 3T ), 2T VỆNG 
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_QQ 
ˆˆ 


Vì vậy theo các hệ thức (54.4) và (55.6) ta có : 





—.= 2inợg? 3 
(U —Ua)„ = KT? (“sa b =SÑT (55.7) 
= 3U) _3 
(Cy bu = (E) = ru (55.8) 
(H- Hạ}, =SKT (55.9) 
(nh -|#z - = sR =4,9680 cal/mol.K (55.10) 
tt 


Emtrojpi tịnh tiến. Từ các hệ thức (54.8) và (54.25) ta có : 
Sư) 
Trong hệ đơn vị CGS P tính bằng địn/cm?. Nếu biểu diễn áp suất bằng am thì : 
P(dinlem?) = P(aim).1,0132.106. 
Nếu thay m = M/N,, thì hệ thức trên có thể viết dưới dạng : 





h NN 3/2 
Œ„ ==RlaM +Š.RinT — Rìn P(atm)+ R in `... 
2 2 N,h 1013210 2 
Số hạng cuối cùng là hằng số có giá trị bằng —2,3154, do đó ta có : 
(Ổ), =2 RinM +  RìnT~ RìnP(atm)~2,3154 (55.11) 
_ Trong hệ thức này R = 1,9872 cal/K.mol, M tính theo đơn vị cacbon, P — afm. 
Nếu đặt P = 1arm ta tính được entropi tiêu chuẩn : 


t$ 3y =2 RlnM +2 Rin7 ~2,3154cal/K.mol 





= 6,86381gM + 11,4396lgT — 2,3154 cal/K.mol | ' (55.12) 


Đây là phương trình Sackur — Tetrode nổi tiếng. 





Thế đẳng áp thu gọn tịnh tiến. Nếu lấy AT (hệ thức (55.12) trừ đi (“] 
tị 


hệ thức (55.0) ta thu được : 












_—D 
hy AE kg 1, =ŠRInM+>RInT ~7,2836calIK.mol = 
T tí 2 2 





= 6,86351gM + 11,43961gT — 7,2836cal!K.mol (55.13) 
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Hệ thức này cũng có thể thu được trực tiếp từ hệ thức (54.14). Ở đây, đối với 
chuyển động tịnh tiến thì số hạng 











KTV “| =RrSInQ _ wr (55.14) 
9V -jr 9lnV 
đo đó ta có : 
mẽ sˆ_m (3) 
ge|-° sk.) =Ringj”~= RinSt— (55.15) 
' : 


Thay giá trị @f?” từ hệ thức (54.25) và biến đổi giống như trường hợp tính entropi ở 
trên, ta sẽ nhận được biểu thức (55.13). 

3. Phần đóng góp của chuyển động quay 

Năng lượng và nhiệt dung quay. Đối với phân tử thẳng (2 bậc tự do quay) ta có : 











2 
) . (hệ thức 54.31) 
Gh 
dịn 3] 1 
và : ——|=— 35.16 
s 6516 
Vì vậy theo các hệ thức (54.4) và (55.6) ta có : 
(U~U4)„ =(H~ Hạ), = RT (55.17) 
(Cv)„ =(Cp}, -(Z 5) =R= 1,9872 calmol.K (55.18) 
4 
Entropi quay. Theo hệ thức (54.9) ta có : 
= dIn 
S„= RIinO, +ar[ 3 (55.19) 
đT /V 
Thay giá trị của Q, và (dIn Q„/ỞT)„, và lưu ý rằng trong hệ đơn vị CGS 
2 40 
8Ik ˆ 110 (55.20) 
h? — 40,27 : 
tà CÓ : 
S„= 4,5758[ IạT + Ig(7.10'9)- Igơ | 5,3568 (55.21) 


Thế đẳng áp thu gọn quay. Theo hệ thức (54.14) và lưu ý rằng Q„ không phụ thuộc 
thể tích, ta có : 





¬ Ge -Họ « 
w,=|-5 n ] =amđ, (55.22) 
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Thay giá trị của Q„ và biến đổi giống như trên ta có : 


G”- Họ 





j = 4,5158| IgT # Ig(1.10'9)~lgơ |—7,3441 (55.23) 
4 


4. Phần đóng góp của chuyển động dao động 


Năng lượng và nhiệt dung dao động. Để tiện lợi cho việc tính toán ta kí hiệu : 
xe*Y_học_ 9 (55.24) 


Ở đây 9 có thứ nguyên của nhiệt độ được gọi là nhiệt độ dao động đặc trưng. 
Theo hệ thức (54.41) ta có : 
Đại =(q~ew/yrl =qd-e*}, 


9lnO„ _ hv/kr? 














Kết hợp hai hệ thức (54.4) và (55.25) ta có : 
` = RTI?hv/kT? _ RT 
Œ~Uø)¿„ =(H~ Ho) “TH —= =— (55.26) 
e 1 e 

.. ˆ~ 3U (P | chi Ri2e" 

€v}„ =(Cp)z“=—=R|—| ——= 55.27 
(v32, (Cu = =RÙT) GIẾT te! UP Kênh 
U-U2Ì _(H-H.ÌÀ _ K S5 d5) 

T ba \Á 7 bạ e°—l 


Thế đẳng áp thu gọn dao động. Theo (54.14) và lưu ý rằng Q„; không phụ thuộc 
thể tích ta có : 


ca -022 
si =RlnØ/„ =-Rind-e *) (55.29) 
dá 


Entropi dao động. Theo (55.1) ta có : 

Sa¿ ==RInd—e *)+ Rx(e* =1)" (55.30) 
Ta thấy rằng các đại lượng nhiệt động trên đây đều phụ thuộc x. 
Để cho việc tính toán được nhanh chóng, ở phụ lục 4 ở cuối sách đưa ra bảng số các 


hàm Einstein ứng với các giá trị x=9/7 =_ khác nhau. 


5. Một số ví dụ 


Việc sử dụng các hệ thức trên đây để tính toán các đại lượng nhiệt động đối với khí 
lí tưởng đơn và đa nguyên tử được minh họa bằng các ví dụ dưới đây. 
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Ví dụ 1. Tính entropi tiêu chuẩn ở 25°C đối với 1ø! khí đơn nguyên tử magiê. 


Giải. Các đại lượng nhiệt động của khí đơn nguyên tử chỉ bao gồm phần đóng góp 
của thành phần electron và thành phần tịnh tiến. Vì vậy cộng 2 hệ thức (55.5) và (55.12) 
ta CÓ : 


$”=Ring, +Š RinM +2 RIaT~2,315 


Thay g„ = 1, M = 24,32g,7 = 298,15K tính được : 


S29s= 35,503cal/K.mol 


Ví dụ 2. Tính entanpi thu gọn, thế đẳng áp thu gọn và entropi tiêu chuẩn của khí 
đơn nguyên tử ClŠ ở 25°C và 1 arm. Bỏ qua phần đóng góp của electron. 

Giải. Ö đây chỉ có phần đóng góp của thành phần tịnh tiến, do đó áp dụng các hệ 
thức (55.1) (55.10) và (55.13) ta có : 


[=“] = 4.968 cal/mol.K 
T tr 


=<ay 
Em = 6,86351g34,98 + 11,43961g298,16 ~ 7,2836 = 31,6 calmol.K. 
tt 


(S598),;= 4,968 + 31,6 = 36,5 cal/mol.K 


Ví dụ 3. Tính nhiệt dung moi C,, cntanpi thu gọn, thế đẳng áp thu gọn và entropi 
của 1 mơi khí lưỡng nguyên tử Cl; ở 25°C và 1 am. Khoảng cách cân bằng giữa 2 nguyên 
tử 1,988 Ả, khối lượng nguyên tử CL = 34,98g và tân số dao động cơ bản œ = 564,9cm Ì 

Giải. Đối với phân tử lưỡng nguyên tử phần đóng góp của electron bằng không (ø, = 1) 
do đó còn lại phần đóng góp của 3 thành phần tịnh tiến, quay và dao động. 

a) Thành phần tịnh tiến. 


= H-Họ 
(Cp)„ -[ 





= 4,9680cal/moli.K 
tí 





E Kha -] = 6,86351g(2.34,98) + 11,43961g298,15 — 7,2836 = 33,7 calK.mol. 
tt : 
b) Thành phần quay. 
` 17,49(1,988.108)2 
6,023.10? 
H -Hạ 


1> = 114,6.10 “9 ø.cm? 





(Cp), -[ = 1,9872 calimol.K 
4 
G”-H., 
-| — ~| = 4.5758 [Ig298,15 + Ig114,6 — Ig2] — 7,3441 = 12,03 cal/mol.K 
LÁ 
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c) Thành phần dao động. Ta có : 
9_ _hw hóc _6,62.1027564,9.3.1019_ 
ƒ Mĩ KT 1,38.101ế.208,15 
Theo bảng số các hàm Einstein (phụ lục 4) ta có : 


(C)„„ SE 10cal / mol.K 
(“~UŸ 








(Z kế, 2] s5 =1 27 -;0/4166ai/ MöRIK 
dáả 


T e*“—I 


92“) =~1,9872In(—e *)=0,1327cal/ mol.K 
T† 2aa 


d) Các hàm nhiệt động toàn phần : 
Cp= 4.9680 + 1,9872 + 1,10 = 8,04 calimol.K 
(# -Hẹ 
T 





=4,9680 + 1,9872 + 0,376 = 7,331 cal/mol.K 





Ế = 33,7 + 12,03 + 0,1327 = 45,86 calimol.K 








S2os = = 7,331 + 45,86 = 53,191 cal/mol.K 


H-H, G-H, 
T T 
Ví dụ 4. Tính thế đẳng áp thu gọn của 1mø! khí NHạ ở 7 = 1000K cho biết các hằng 
số quay Ö¡ = B; = 9,944, B;= 6,196 và các tần số dao động 0œ (em } : 3340 (1), 950 (1), 
3440 (2), 1630 (2) (số trong dấu ngoặc chỉ độ suy biến của tần số), Mí NH;= 17,032. 
Giải. 
a) Thành phần dao động. Nhiệt độ đao động đặc trưng là đại lượng 6; liên hệ với 
số sóng œ bởi hệ thức : 
ấu S - S0 1 420i (55.31) 
k k, 
Vì vậy các Ð;; ứng với các số sóng đã cho là ; 4800 (1), 1370 (1) 4950 (2), 2340 (2). 
Theo đạng hệ thức (55.29), đối với phân tử đa nguyên tử NH; ta có : 
đựu = —R[ln( . c80/T) + Inq —œ 1370/T ) # 
+ 2In(I—e ®99/7)+2In(1~e 239/73] = 1,030 cal/mol.K 
b) Thành phần quay. Nếu định nghĩa nhiệt độ quay đặc trưng là đại lượng : 
j2 _ 40,27 


9= (xem hệ thức (S55.20)) 
® gu2jy 1109 





13i 


thì tổng trạng thái quay của phân tử đa nguyên tử (hệ thức (54.32)) có thể viết dưới dạng : 
nI!2r3/2 





=“————— (55.32) 
* ơ(0,8;8;)12 
Từ đó, theo hệ thức (55.22) ta có : 
“ 3 1 1 
È„= RInQ, sọ RlnT —gRIh(6/6/64)~Inơ+- Kia 
Giữa hằng số quay B; và nhiệt độ đặc trưng cho sự quay 9; có hệ thức : 
.= : (55.33) 
8n “lịc 
he ¿ 
9, xi B, =1,439B,( = I,2, 3) (55.34) 


Vì vậy đối với phân tử NH: (con quay đối xứng) ta có : ø = 3; 
9, =0;= 1,439.9,944 = 14,307; 9= 1,439.6,196 = 8,195. Ta có 


$„= 4.5757 [L,5IgT — Ig14,307 — 0,5Ig8,915 — Ig3] + 1,1375 = 12,077 cal/moi.K 
c) Thành phần tịnh tiến. Theo hệ thức (55.13) ta có : 

$„= 6,8635lg 17,032 + 11,4396lgT — 7,2836 = 35,483 cal/mol.K 
Thế đẳng áp thu gọn toàn phần của Lo! NHạ là : 


G°-H° 
$=|- P = 35,483 + 12,077 + 1,030 = 48,590 cal/mol.K 





6. Tính hằng số cân bằng 
Giả thiết ta có phản ứng : 
œŒA+bB >IL (55.35) 
điều kiện cân bằng là : : 
XX;H; =aM¿ + bụupg —Íu; =0 , (55.36) 
trong đó H; là hoá thế của cấu tử ¡ có thể biểu diễn qua tổng trạng thái như sau. Để tiện 
lợi, ta viết tổng trạng thái phân tử Ø, dưới dạng : 
3/2 
21m,kT Ve Ứ.e 
Q¡ = §a-8;-Qạa ‹q, (“”) 


N, _ QG 


hoặc : 4.0 TÈ (55.37) 


ể 


.(C; là nồng độ, tức số phân tử ¿ trong 1 đơn vị thể tích). 
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Trong trường hợp đó tổng trạng thái lớn của hỗn hợp cân bằng khí lí tưởng sẽ là : 


Ve\# (ae 
z-d"oj' -[412) (2) - (55.38) 


N N, 


trong đó N;, N, là số phân tử các loại khác nhau trong hỗn hợp. Năng lượng tự do 
Helmholtz của hệ sẽ là : 


F=Uạ- KTinZ = 3 N;£„¡ —MT InZ. 
‡ 
=3_N;E„¡ —KT Ð(N, Ing,V +N;¡ —N, InN,) (55.39) 
h h 


Theo định nghĩa, hoá thế của phân tử loại ¿ là : 


or 4V đ; 
:=Ì —— =£z¡ —kTtn | “— |= Ea; —&T1n| C— 35.40 
H; ls I Nặu oi N. oi (£) ( ) 


f ‡ 


Từ điều kiện cân bằng (55.36) ta có : 


a b / 
4A đp đt, 
đE¿4 — kT In| —^- | + b£„pg— Kf In| “| —ie„; +k7In| —= | =0 

M bị E lD) “ ) 

Từ đó rút ra : 
h h 
=—<L_-_L ø7Ae,(KT (55.41) 
CẠCg đẠđp 

trong đó Ae„ =iE„„ ~4E„A —bc„pg là hiệu các mức năng lượng không của trạng thái đầu 
và cuối, Ae,„ là hiệu ứng nhiệt của phản ứng ở 7 = ÓK. 





€ 


Nếu biểu diễn nồng độ C; qua áp suất riêng p; ta có : 
pị=N,KT!V =Cjữ (55.42) 
Vì vậy hoá thế trong biểu thức (55.40) có dạng : 


M¿ =Ez¡ —KTin (55.43) 
Đị 
trong trường hợp này, theo cách tương tự như trên ta có thể rút ra : 
Ị t 
K„= PụL ___tt (KT) TP „TAt, (55.44) 


PA-PB  4A4B 

Từ các hệ thức (55.41) và (55.44) ta có nhận xét rằng hằng số cân bằng viết qua 
tổng trạng thái cũng có dạng giống như viết qua nồng độ hoặc áp suất, chỉ khác là có 
thêm thừa số exp (~4£øz/#7) tính cho 1 phân tử hoặc exp (~4E„/ET) tính cho loi. Có 
thể nhận xét thêm rằng khác với tổng trạng thái @ là đại lượng vô thứ nguyên, đại lượng 
q được định nghĩa theo (55.37) cũng được gọi là tổng trạng thái nhưng có thứ nguyên 
nồng độ. 
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Ngoài ra, hằng số cân bằng có thể tính trực tiếp từ thế đẳng áp thu gọn 
G°=H, 
T 


Trong các tài liệu của Mĩ, thế đẳng áp thu gọn được định nghĩa không qua #„ như 
trên, mà qua /72os,nghĩa là : 


ÿ=— 


“ ——_vl 
ẹ' _= ` (55.45) 
Mối liên hệ giữa $ và @° như sau : 
ÿ=ọ+ “TH, (55.46) 


T 
Các giá trị $ hoặc $° của các chất khác nhau được cho trong các bảng tra cứu, và 
được sử dụng rộng rãi để tính biến thiên thế đẳng áp AG” hoặc hằng số cân bằng Kp 
của các phản ứng theo hệ thức ; 





_ = NG sua (55.47) 


Như vậy để tính hằng số cân bằng Kp cần biết giá trị @ hoặc @' của các chất đầu 
và sản phẩm phản ứng, đồng thời biết hiện ứng nhiệt ở OK hoặc 25°C. 


So sánh 2 hệ thức (55.45) và (55.1) ta có thể nhận bGở rằng È' có giá trị bằng 
entropi tiêu chuẩn S;o; của các chất ở 298K. 


Ví áu 5. Xác định hằng số cân bằng ở 25°C của phản ứng trao đổi đồng vị 
: Hạ +D; ©2HD. 


Cho biết số sóng œ„p =3770cem"Ì, độ dài và năng lượng liên kết của các phân tử 
Hạ, D;, HD được xem bằng nhau. 


Giải. Ö đây số moi trong phản ứng không thay đổi nên K, =K,=K. Áp dụng hệ 
thức (55.41) và lưu ý đến giá trị của ạ; theo hệ thức (55.37) tà có : 


(21m,kT)°/2 8T 1—eT n1 


Lp hề Ơ; ;h? "gi : 
2 XU TÍ... —hVi, /KT ~Mwp, / 
Kăe A®!ÁT Prunp : Tủp : HD x4-£ 2 )(l-e ) 
lun Tụ, lọ, Ơ?ip ạ ~e up 
Vì đối với phân tử HD thì 
hv lv _ hc@ - 1, 4320 _ 1439.3770 %É 


kT - KT xổ 298 


và đối với Hạ và D„ cũng vậy, cho nên các tổng trạng thái dao động tương ứng đều = 1, 
đo đó ta có thể bỏ qua thừa số cuối cùng trong biểu thức của K. 
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Các thừa số còn lại tíủh như sau : 


SHSD, _ 22a 
E= tang: na: 
HD 
1 =brŸ; = mịm; ((m + ma) 
_nw tp mụmp _ _ 2 
=—; =——>m,; ; =“—.—*-S-=— : 
K“ 2 ho, 2 H *Eip tụ +p 3w 
vì như nhau nên : 


mipp -3 
mụ mp8 


2 
lấp __Mặp _ 8, 
9° 


lu lp, Hu,tp, 








h 
AE, = 22 n — Đạy —Eạp, = 2 2Vip ~Vụ, —Vp, ) 


Vì hằng số lực giống nhau, nên theo hệ thức (54.37) ta có Vị /V¿ =(M¿ PÌT; RếCi VÌ vậy : 
Vụ, _(bụp (89? Vọ, 2Ÿ Hiựp nh 
Vựp (Hụ, 3 Vựp (Họ, 3 
AE, he 4Ý? (2Ý|_ 14393770 („ 2+1,414 
=— Oựưp 2- >n le mi =————- 4—————— =78 
k 2* 3 3 2 1,732 


` -78/T ( 9 kò8- ~T8/T 
K =€ 8 Z'lDkc 2b 


Thay 7 = 298,15X ta được K = 3,34. 





Ví dụ 6. Tính hằng số cân bằng ở T = 1000K và P = 1arm của phản ứng : 
N;+3H, ©2NH, 
Các hằng số phân tử cho ở bảng sau đây : 





NHạ Nạ Hạ 
Khối lượng phân tử 17,032 28,016 2,016 
Hàng số quay B, cơ Ì 9,944 1,998 , 8,=85.4K 
9.944 
6,196 
Số đối xứng ơ 3 2 2 
Số sóng ø, cm! (độ suy biến) 3340 (1) 2360 4400 
950(1) 
3440(2) 
1630 (2) 
Năng lượng phân ly thành nguyên 276,81 225,07 103,26 


tử D,,, Kcal/mol 
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Giải. Theo hệ thứt (55.47) ta có : 


AH 
RinK, =A0~= T2 





trong đó : Aò= 2@Nn, TÔN, -30„, 
Đại lượng Ai, tính từ năng lượng phân lí phân tử D, : 
AH, =225,07+3x103,26—2x276,81= —18,77Kcal 


Để tính Að có thể sử dụng giá trị $w, = 48,59 đã tính được trong ví dụ 4, còn lại 
phải tính ỘN, và tự, - 
Trước hết tính thành phần dao động. 


Ô(„y, y — _ =1,439.2360 = 3400K. 


71775) =1,439x4400 = 6330K. 
Ô4(M, +31,) =-Rlnq -c9/7)—3RIn(1—e_6339/Ty = 
= 0,068 + 3 x 0,004 = 0,080 cai1/K.mol (a) 
Bây giờ tính thành phần quay 
he 
T0) = -Ð =1,439.1,998 =2,875 
Đ¿„y = 85,4 
®¿(x,) = Rdn7 —lnø—In 9„) =4,5757 (lạT - Ig2 ~ Ig2,875) @®) 
39ew„y= 3 — 45757 (lgT — Ig2 ~ Ig85,4) (c) 
Cuối cùng là thành phần tịnh tiến : 
3 3 
Ôướy, ) =5RnM,u, +>RInĩ~7.2836 
= 4,5757 (1,5Ig28,016 + 2,5lg7) — 7,2836 (d) 
3Ó, y = 3{4,5757(,51g2,016+2,5lgT)~7, 2836} () 


Cộng 5 phương trình (a) — (e) lại, ta được thế đẳng áp thu gọn của lmol nitơ và 
3mol hiđro. 


Ô(A,+3,) =4,5757{1,51g28,016+4,51g2,016+14lg7 ~ 
— 4lg2—lg2, 875.3 Ig85,4]—29,05 = 145,15 cal/mol.K 
Như vậy : 
A¿ =2 x 48,59—145,15 = ~47,97 cal/mol.K 
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RinK#,=-47,97+ =-29,20 
1000 
K, _ __29.20 _ ~ 6,391 
4.5757 


Ky=4,06.10””atm 2. 


Ngoài việc tính toán các đại lượng nhiệt động và hằng số cân bằng trình bày trên 
đây, nhiệt động học thống kê còn có nhiều ứng dụng khác : tính thế nãng và tương tác 
phân tử, tính các hàm nhiệt động của khí thực, tính hệ số trong phương trình trạng thái 
virien, lí thuyết nhiệt dung, lí thuyết chất rắn, chất lỏng và dung dịch v.v... Sau đây ta 
chỉ khảo sát hai vấn để : lí thuyết nhiệt dung và lí thuyết chất rắn. 


§56. LÍ THUYẾT NHIỆT DUNG 


Ở chương II, §6 ta đã trình bày một số khái niệm về nhiệt dung, đã định nghĩa nhiệt 
dung đẳng áp C„ và nhiệt dung đẳng tích C¿, đã chứng minh hệ thức Cy~C,=R đối 
với khí lí tưởng và đã đưa ra các phương trình thực nghiệm biểu diễn sự phụ thuộc của 
nhiệt dung vào nhiệt độ. Ở đây sẽ trình bày lí thuyết nhiệt dung đối với chất khí và chất 
rắn, còn lí thuyết nhiệt dung chất ỏng vì chưa hoàn thiện, do sự chưa hoàn thiện của lí 
thuyết chất lỏng nói chung nên sẽ không nói đến. 

1. Nhiệt dung chất khí 

Nhiệt dung của một khí bao gồm phần đóng góp của các dạng năng lượng electron, 
tịnh tiến, quay và dao động : 

Œ¿<CũlỂn +Ca +44 (56.1) 

Ở nhiệt độ không quá cao phân tử nằm ở trạng thái electron cơ bản, do đó theo 
(55.3) Cạ¡ =0. Theo (55.8) sự chuyển động tịnh tiến theo 3 bậc tự do cho C„¿ = 3R/2. 
Theo (55.18) sự quay theo 2 bậc tự do đối với phân tử thẳng cho Cạ = 2R/2, đối với 
phân tử không thẳng có 3 bậc tự do quay thì C = 3R/2. Theo (55.27) mỗi bậc tự do 
dao động cho Ca¿ = #x2e*(e* —1)”2, trong đó x=0/7, 

Như vậy trong trường hợp tổng quát đối với phân tử gồm ø nguyên tử có 3 bậc tự do 
tịnh tiến, r bậc tự do quay Œ = 2 đối với phân tử thẳng, r = 3 đối với phân tử không 
thẳng) và 3 — (3 + r) bậc tự do dao động, theo (56. ) ta có : 


= 2X 
C=3Š.rŠ+ S Se (56.2) 
2 (3a-3~—r) (@ˆ=Ù 
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Hệ thức (56.2) cho phép giải thích sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ trong 
các trường hợp khác nhau. 


Đối với khí đơn nguyên tử, ví dụ Ar, He, Hg v.v... nhiệt dung chỉ bao gồm thành 
phần tịnh tiến nên không phụ thuộc nhiệt độ. 


Cvy=C„ụ= 3S =2,98 cal/mol.K (56.3) 


Đối với khí lưỡng nguyên tử, ngoài thành phần tịnh tiến (3/2) và thành phần quay 
(2R/2) còn có thành phần dao động được tính theo hệ thức (55.27) 


2 8/T 5. 
9 ớ Rie 
Củ =RÍ ) TP (55.27) 


Ở nhiệt độ thấp, khí T — 0, x = 8/7 —› s, do đó : 


(Ca}r-›o = Rx2e"*Y =0, (56.4) 
và: Œ= Š t2 =4,97cal J mol.K (56.5) 


Ở nhiệt độ cao, khi T —> œ, x = 6/7 — 0, nếu lưu ý e*=l+x thì từ (55.27) 
ta SẼ CÓ : 


(Caz)y_„... = Ñ (56.6) 
: ¬ R R 
đo đó : Cv Tin hếu 3 hien 0n KIsh, (%6.7) 


Như vậy đối với phân tử lưỡng nguyên tử nhiệt dung phân tử có thể nhận các giá trị 
từ 4,97 đến 6,96 cai/mol.K, tuỳ thuộc vào nhiệt độ và sự dễ dàng của việc kích thích các 
mức dao động (xem bảng 56.1 và hình 56. L). 

Cơ học cổ điển đã không giải thích được vì sao đối với nhiều khí lưỡng nguyên 
tử, ví dụ Hạ, O;, N;, CO, HCI ở nhiệt độ phòng C„ ~ 5, nghĩa là không có phần đóng 
góp của bậc tự dỏ dao động. Theo cơ học cổ điển, phần đóng góp vào nội năng của Ì 
bậc tự do đao động là RT và do đó phần đóng góp vào nhiệt dung là R tính cho loi 
(xem hệ thức 51.60). Dựa vào các hệ thức (56.4) và (56.6) ta để dàng giải thích được 
sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ như sau. Để đưa phân tử lên trạng thái kích 
thích về dao động cần chuyển cho nó một năng lượng nhất định. Ở nhiệt độ thấp năng 
lượng đó không đủ để kích thích phân tử. Ở nhiệt độ cao, khi phân tử bát đầu bị kích 
thích thì nhiệt độ càng cao phần đóng góp của thành phần dao động vào nhiệt dung 
càng lớn. Phân tử càng phức tạp thì phần đóng góp của các dao động vào nhiệt dung 
càng lớn và sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ càng mạnh như có thể thấy từ 
hình 56.1. 
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KS¡ 


St 
đcg” 


tạ 


Bảng 56.1. Nhiệt dung của một số khí ở 293,1K (cal/mol.K) 














Hình 56.1. Sự nhiệt phụ thuộc nhiệt dung Cý của một số khí vào nhiệt độ. 


2. Nhiệt dung chất rắn 


Các kết quả xác định bằng thực nghiệm nhiệt dung của các chất rắn cho thấy ở nhiệt 
độ cao nhiệt dung nguyên tử gam của các đơn chất rắn có giá trị Cv = 6 caÌ/ng.t.g.K 
(định luật Dulong Petit) còn ở nhiệt độ 
thấp thì Cv —>0 khi 7 —› 0. Để minh hoạ, 
trên hình 56.2 trình bày sự phụ thuộc 
nhiệt dung của kim cương vào nhiệt độ. 

Sự phụ thuộc này có thể giải thích dựa 
vào lí thuyết lượng tử về nhiệt dung của 
-_ Einstein và của Debye (Đơbai) 


S 
E 
s 
Bì 
R 
ở 


a) Thuyết nhiệt dung của Euùnltein 
(1904). Einstein cho rằng một chất rắn 0 500 1000 1500 
gồm Ñ nguyên tử tương ứng với 3N bậc tự TK 
do dao động và giả thiết rằng tất cả các Hình 56.2. Sự phụ thuộc nhiệt dung của kim cương 
vào nhiệt độ o - giá trị thực nghiệm - hàm Einstein 
-- - giá trị giới hạn theo định luật Duliong Petit. 





dao động đó đều có chung một tần số vụ. 
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Vì phần đóng góp của một dao động (tính cho I moi) vào nhiệt dung được biểu điễn bởi 
hệ thức (55.27), do đó đối với 1 nguyên tử gam chất rắn ta có : 


¬... /T?)2c9z!T 
Cy=3R TT (56.8) 
trong đó 9z được gọi là nhiệt độ Einstein đặc trưng. 
6g = — độ. (56.9) 


Công thức (56.9) được gọi là hàm Einstein, giá trị của nó tính cho 1 bậc tự do ứng 
với các giá trị nhiệt độ đặc trưng khác nhau được dẫn ra ở phụ lục 4 ở cuối sách. 

Như đã phân tích ở trên, khi T —› (hệ thức (%6.6)) và khi T — 0 (hệ thức (56.4)) 
tà CÓ : 

(Cv)y_„„.=3R_ ~6cal/K. mol (56.10) 
VÀ : (Cvỳy_› =0 (56.11) 

Đối chiếu với hình 56.2 ta thấy Hí thuyết Einstein cho kết quả phù hợp tốt với các 
giá trị giới hạn của nhiệt dung nhưng không hoàn toàn phù hợp với các giá trị trung 
gian, nhất là ở các nhiệt độ rất thấp. 

Nguyên nhân của sự không phù hợp là Einstein cho rằng các đao động trong chất 
rắn là độc lập đối với nhau (cùng một tần số v„). Debye đã hoàn thiện lí thuyết Einstein 
bằng cách chấp nhận sự phụ thuộc lẫn nhau giữa các dao động. 

b) Thuyết nhiệt dung của Debye (1912). Khác với Einstein, Debye giả thiết rằng tần 
số dao động của l nguyên tử gam chất rấn không giống nhau mà phân bố trong một giải 
tần số từ 0 đến V„„, trong đó : 


„ “s Vụ (56.12) 
V¿ là tần số trung bình trong lí thuyết Einstein. 


V 


Theo lí thuyết dao động đàn hồi, số dao động tử có tần số V trong môi trường đàn 
hồi có thể tích V bằng : 


ý 3 (56.13) 
3C 
Ở đây C — tốc độ âm thanh trong môi trường rắn. Từ (56. 13) ta có : 
2 
Tra 90000012 (56.14) 
c 
Tần số cực đại v„, được xác định từ điều kiện chuẩn hoá : 
Và 3 
J42z=“ jv=“Th -3n, (56.15) 
C?¿ 3C 
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Kết hợp (56.14) và (56.15) ta được : 


so v24v (56.16) 
Vận 


Theo hệ thức (55.26) năng lượng của 1 dao động tử là : 
_ kThv/kT _ kTx 


'đZ= 





Ê#=———=— (56.17) 
KV —1 z#T—Ị 
hv 
trong đó : =— 56.18 
8 x= (56.18) 


Năng lượng dao động của 1 nguyên tử gam chất rắn bằng : 
9N h TT: vìdy 
Eˆ% J “nIf—T (56.19) 


m 


E= [sđZ= 


Thay x= hv/ÉT ta nhận được : 
_ 9N (KT) ”# x34x 
qw„) Xu 


Hệ thức (56.20) được gọi là hàm Debye. 


E 





(56.20) 


Ở nhiệt độ cao khi 7 —> e, x.—› 0, e*—> 1 + +, tích phân trong biểu thức (56.20) 
nhận giá trị (1/3) x;, =(1/3)(Iv„ /kT)Ẻ, do đó : 
E=3N,KT, từ đó ta nhận được : 














(Cv}y_„... =3R ~ 6calJ mol.K (56.21) 
Ở nhiệt độ thấp, khi T —› Ö, x —> e, vì : 
=3 4 
—=— (56.22) 
e“-I1 lỗ 
ð 
4 
do đó : SH ÂU CÀI (56.23) 
5Š (hv„) 
¬ 12rÉ # : 
ầ: Cv}y_›q = N„k 56.24 
và (Cv)rsạ =—T— Nụ lá) (56.24) 
Nếu thay N„k=#=1,9872cal/mol.K và đặt 
h 
Ôp =— (56.25) 
p được gọi là nhiệt độ Debye đặc trưng, ta được : 
_ 4 3 3 
lu S2 II =ef6l 1s (56.26) 
Š”..J Đp 6p 
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Hệ thức (56.26) được gọi là .6 

š X 3 ‹ = 
định luật tam thừa của Debye, nó 5s 
mô tả tốt hơn so với lí thuyết = 
Einstein sự phụ thuộc của nhiệt Š 
dung chất rắn vào nhiệt độ, đặc 
biệt ở các nhiệt độ rất thấp, điểu Hình 56.3. Sự phụ thuộc nhiệt dung của một số chất rắn vào 
này được minh hoạ trên hình 56.3. nhiệt độ, o — giá trị thực nghiệm, — tính theo lí thuyết Debye. 





S0 : 


Trên hình này có ghi nhiệt độ Debye đặc trưng của các chất (hệ thức (56.25)), nó 
thường nằm trong giới hạn 100 - 400K. Đối với những kim loại mềm và dẻo có nhiệt độ 
nóng chảy thấp đặc trưng bằng liên kết yếu giữa các nguyên tử (v„ thấp) thì Ôp có giá 
trị bé, ví dụ đối với chì Øp = 88, còn đối với các chất rất cứng như kim cương đặc trưng 
bằng liên kết mạnh giữa các nguyên tử (v„ cao) thì 8p có giá trị rất lớn, ví dụ đối với 
kim cương Øp = 1910K. Lí thuyết Debye có thể áp dụng không những đối với đơn chất 
mà cả đối với hợp chất, nếu khối lượng các nguyên tử chênh nhau không lớn. Nhiệt độ 
đặc trưng Debye Ôp và tân số cực đại v„ của 1 số chất được dẫn ra ở bảng 56.2. 
Biết 0p dựa vào bảng số các hàm Debye (xem phụ lục 5) ta đễ dàng tìm được nhiệt 
dung CC của chất rấn. 


Bảng 56.2. Nhiệt độ Debye đặc trưng 6p và tần số cực đại v„ của một số chất 








Šo sánh hai thuyết, Biểu thức (56.14) có thể viết ở dạng đZ = g(y)dv trong đó : 


g0)= = vˆ =congt.v2 (56.27) 





được gọi là hàm phân bố tần số. 
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,S` 
Lá 


se 


Sự khác nhau cơ bản giữa hai thuyết là nếu Einstein chấp nhận v = vạ = const thì 
Debye chấp nhận v = 0 ~ vụ (vm = 4v¿/3). Hàm phân bố g(y) trong 2 trường hợp được 
biểu điễn trên hình 56.4. 


g(v) 





©) 0 0,20,.40,6 0,8 1,0 12214161820 TT 
Đg Ôp 
Hình 56.4. Hàm phân bố tần số theo thuyết Einstein Hình 56.5. Sự phụ thuộc nhiệt dung 
(đường đậm E) và theo thuyết Debye của các đơn chất rắn vào nhiệt độ. 
(đường chấm chấm D) D- theo thuyết Debye, # — theo thuyết Einstein 


Trong cả hai thuyết ta đều thấy nhiệt dung phụ thuộc vào nhiệt độ đặc trưng 9 và 
nhiệt độ T. Từ các hệ thức (56.9, 12, 25) ta có : 


Bg =5 6p =0,750p (56.28) 


Nếu biểu diễn sự phụ thuộc nhiệt dung của các chất khác nhau vào 7/0; và 7/0p 
trên cùng một đồ thị ta nhận được các đường cong như vẽ trên hình 56.5. 

Lí thuyết Debye nói chung mô tả tốt hơn sự phụ thuộc của nhiệt dung các chất vào 
nhiệt độ, tuy vậy cũng có những trường hợp sai lệch giữa lí thuyết và thực nghiệm. 
Nguyên nhân sai lệch chủ yếu là ở giả thiết về tính điều hoà của dao động (giả thiết này 
không đúng ở nhiệt độ cao) và việc chấp nhận hàm phân bố liên tục (56.27) mà không 
tính đến tính gián đoạn trong cấu trúc của tinh thể. Lí thuyết nhiệt dung được phát triển 
hơn nữa trong các công trình của Max Born cũng như một số người khác và hiện nay 
vẫn được tiếp tục nghiên cứu và hoàn thiện. 


§57. LÍ THUYẾT CHẤT RẮN 


1. Cấu trúc chất rắn và khuyết tật tinh thể 

Chất rắn có thể tồn tại ở trạng thái tinh thể hoặc vô định hình. Trạng thái tỉnh thể có 
cấu trức trật tự, còn trạng thái vô định hình có cấu trúc mất trật tự. Ví dụ thạch anh ở 
trạng thái vô định hình được cấu tạo từ các tứ diện SiO¿ sắp xếp một cách hỗn loạn 
trong không gian. 

Đối với tinh thể tuỳ theo bản chất lực liên kết ta có thể chia thành 4 loại : tỉnh thể 
nguyên tử, ví dụ kim cương, than chì, tỉnh thể kim loại, ví dụ Cu, Fe, Mỹ, tỉnh thể ion, 
ví dụ NaCl, ZnS, CsCl, tỉnh thể phân tử, ví dụ naphtalen, các chất hữu cơ. 
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Về mật cấu trúc, ở trong tỉnh thể các nguyên tử hoặc ion nằm ở các nút và tạo thành 
mạng lưới 3 chiều trong không gian. Khoảng trống giữa các nút gọi là khoang. Phần 
mạng lưới bé nhất mà sự tịnh tiến của nó theo 3 chiều trong không gian cho phép thu 
được toàn bộ tỉnh thể được gọi là ó cơ bẩn. Kích thước của các cạnh của ô cơ bản được 
gọi là các hằng số mạng. Có tất cả 14 kiểu ô cơ bản (mạng Bravais) phân chia thành 7 hệ 
tỉnh thể khác nhau : hệ lập phương tứ giác, lục giác, mặt thoi, trực thoi, đơn tà và tam tà. 


z 





x 


(100) (110) (11) 
Hình 57.1. Cách kí hiệu một số mặt phẳng trong tính thể bằng chỉ số Miller 


Để phân biệt các mặt tỉnh thể người ta dùng chỉ số Miller, kí hiệu (#, &, 7). Để làm ví 
dụ, chỉ số Miller của một số mặt phẳng trong tinh thể thuộc hệ lập phương được mô tả trên 
hình 57.1. Ví dụ mặt (100) là mặt cắt trục x tại L đơn vị của hằng số mạng, và không cắt 2 
trục y và z ; mặt (110) cắt trục x và y tại các đơn vị tương ứng và không cắt trục z. V.V... 

Tỉnh thể lí tưởng là tỉnh thể trong đó các nguyên tử hoặc ion nằm đúng ở vị trí nút. 
Trong thực tế, tỉnh thể bao giờ cũng có khuyết tật, khuyết tật là sự phá vỡ cấu trúc lí 
tưởng của tỉnh thể. Nhiều tính chất của chất rắn, đặc biệt các tính chất electron, được 
quyết định bởi các khuyết tật tỉnh thể, 


Có nhiều kiểu khuyết tật. Trước hết 
là sự biến vị. Kiểu biến vị được biểu 
diễn trên hình 57.2 được gọi là biến vị 
biên. Nó được xem như sự xen vào của 
một nửa mặt phẳng vào trong tỉnh thể, 
cạnh của nửa mặt phẳng đó tức đường 
biên hay đường biến vị được kí hiệu 
Hình 572. Sự đi động của biến vị biên trong tình thể bằng điểm A trên hình 57.2. 





Vì khoang nằm cạnh đường biến 
vị có kích thước lớn hơn các khoang ở 
các vùng có cấu trúc trật tự, đo đó các 
nguyên tử hoặc ion lạ của các tạp chất 
thường tích luỹ ở đây. Sự tập trung tạp 
chất ở đường biến vị được gọi là “hiệu 
ứng mây Cottrell”. Biến vị biên có thể 
di động trong tỉnh thể do sự trượt của 
các mặt tỉnh thể theo chiều mũi tên 
trên hình Š7.2. 

Kiểu biến vị thứ hai là biến vị 
xoắn được mô tả trên hình 57.3. Biến 





Hình 57.3. Biến vị xoắn 
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vị biên liên quan đến ứng suất nén tỉnh thể, còn biến vị xoắn liên quan đến ứng suất xê 
dịch, cả hai đều thuộc loại khuyết tật đường (một chiều). 

Khuyết tật cũng có thể phát triển theo hai chiều làm thành khuyết tật mặt. Ví dụ 
đó là ranh giới giữa các vi tỉnh thể trong vật rắn đa tỉnh thể, tại các mặt phân chia, cấu 
trúc lí tưởng của mạng lưới vị phá vỡ (hình 57.4). Các mặt này có thể dày tới vài lớp 
nguyên tử và có hình thù ngẫu nhiên. Ở nhiệt độ cao nguyên tử trở nên dễ di động, hạt 
tỉnh thể này có thể lớn lên nhờ hạt tính thể khác teo đi, hiện tượng đó gọi là sự tái kết 
tình thứ cấp. 





Hình 57.1. Các vi tính thể định hướng khác nhau tạo thành khuyết tật mặt. 


Quan trọng nhất là &huyết tật điểm. Người ta phân biệt khuyết tật kiểu Frankel và 
kiểu Schottky. Khuyết tật kiểu Schottky là sự bỏ trống các nút của mạng lưới tinh thể, 
còn khuyết tật Frankel là sự thâm nhập của một nguyên tử vị trí nút sang vị trí khoang 
giữa các nút (hình 57.5). Vì lí do thuần tuý hình học khuyết tật Frankel khó xảy ra và ít 
gặp hơn so với khuyết tật Schottky. Năng lượng e cần phải tiêu tốn để tạo ra I điểm 
khuyết tật Schottky là vào khoảng 1eV. Ở nhiệt độ 7 ~ 1000K, tỉ lệ số khuyết tật 


, : Ẵ : .¿ Sẻ - 
Schottky N, so với tổng số nguyên tử N trong tỉnh thể là Ỷ =e S/~ 103, 
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a) b) 


Hình 57.3. Khuyết tật điểm trong tính thể theo FranKel (a) và theo Schottky (b) 
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Na? Cỉ Na? CŨ zn*Ẻ 07 7n?Ẻ o2 

CŨ Na* €T Na? ` Zznh o7 zn? 
l cZn” 

Na? De Naf C7 Z2? 0o 7n*h o2 

CL NỈ CŨ Na? °T zn*h 0Ý 7n? 


Hình 57.6. Sự khuyết L anion CÍ` trong tỉnh thể Hình 57.7. Sự thừa cation zn?t trong ZnO làm 

NaC|l làm xuất hiện 1 electron tự đo (tâm F) xuất hiện electron tự do trong tình thể. 

Các hợp chất phi tỉ lượng là ví dụ điển hình nhất về khuyết tật điểm. Trên hình 57,6 
trình bày sơ đồ tỉnh thể NaCl hai chiều, trong đó khuyết 1 anion Cl” và do đó thừa I 
cation Na”. Để đảm bảo tính trung hoà điện của tỉnh thể, việc mất đi ! anion phải được 
bù bằng I electron (kí hiệu e trên hình vẽ). Electron nằm ở chỗ trống anion gọi là tâm 
E. Một ví dụ khác là oxit kẽm (hình 57.7). Khác với trường hợp trên, ở đây có l cation 


N?”? O0” NỈ OC NẾt G# Zn”” xen vào khoang giữa các nút. Để đảm 
1 F R 2 ^+ 
: bảo tính trung hoà điện, tinh thể phải được 
o NỈ? lệ H oT NẺ? ` Ì M 
® °s bù thêm 2 electron, trong đó 1 electron 
NỈ” O” NẺẺ OŸ7 NẺt o2? — biến Zn” thành ZnỶ, còn l electron tương 


O“ NẺ ÓC N? Oˆ NẺ đối tự do. Trong 2 ví dụ ta thấy sự khuyết 
anion cũng như thừa cation đều dẫn đến 
việc xuất hiện electron tự do (gần tự do) 
trong tỉnh thể. Nhờ các electron tự do này 
tinh thế trở nên có tính dẫn điện và được gọi là chất bán dẫn. NaC1 và ZnO là những ví 
dụ về bán dẫn electron hay bán dẫn loại n. Tính dẫn điện cũng có thể gây ra bởi lỗ trống 
celectron (bán dẫn loại p), ví dụ trường hợp niken oxit (hình 57.8). 


Hình 57.8. Oxit niken khuyết cation 
là bán dẫn loại p (lỗ trống) 


Trên hình 57.8 thấy khuyết 1 cation Ni?*. Để đảm bảo tính trung hoà điện, tinh thể 
cần mất bớt 2 electron lấy từ 2 cation Ni? nào đó. MÔ) electron mất đi làm xuất hiện 
trong Hơi thể một lỗ trống tích điện đương. Cation NiÊT bị mất thêm 1 electron được kí 

hiệu Ni? . Cũng giống như electron, lỗ trống có khả năng di động và gây ra tính dẫn 
điện của tỉnh thể. Khi được đặt vào điện trường, lỗ trống chạy về cực âm, trong khi đó 
electron chạy về cực dương. 

Lỗ trống cũng có thể xuất hiện do sự thừa anion ở khoảng giữa các nút, vì mỗi 
anion âm phải được trung hoà bằng 1 lỗ trống đương. Tuy nhiên trường hợp này ít gặp, 
vì anion nói chung có kích thước lớn nên khó chui vào khoang giữa các nút. 

Các hệ chứa tạp chất cũng thuộc những hệ có khuyết tật điểm. Lấy ví dụ tinh thể 
gecmani (nhóm IV) chứa tạp chất là nguyên tố nhóm III hoặc nhóm V của bảng 
tuần hoàn. 

Trên hình 57.9 trình bày sơ đồ tỉnh thể gecmani, trong đó l nguyên tử Ge bị thay 
thế bằng I nguyên tử photpho (nhóm V). Photpho có 5 electron hoá trị, khi thay thế 
gecmani trong tinh thể nó chỉ cần dùng 4 để hình thành liên kết, electron còn lại là tự do 
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Ki 
c*, VÀ 


v† 
= 


Cà 


Có 
+ 


và gây ra tính dẫn điện của tinh thể. Như vậy gecmani chứa nguyên tố nhóm V là bán 
dẫn loại n. 


Ge Gce Ge Ge Gc Gc Ge Ge 

Ge Gc Ge Gce Gc Gc 

Ge Ge Ge Ge Gc Ge Ge Ge 

Ge Gc Ge Ge Gc Gc Ge Gce 
Hình 57.9. Tỉnh thể gecmani chứa phôtpho Hình 57.10. Tình thể gecmani chứa bo 

là bán dân electron (loại m) là bán dẫn lỗ trống (loại p) 


Trường hợp 1 nguyên tử gecmani bị thay thế bằng 1 nguyên tố nhóm III, ví dụ bo, 
được trình bày trên hình 57.10. Khác với trường hợp trên, ở đây bo chỉ có 3 electron hoá 
trị không đủ để hình thành 4 liên kết. Khi thay thế Ge trong tỉnh thể nó phải lấy thêm I1 
electron, và để đảm bảo tính trung hoà điện, trong tỉnh thể xuất hiện 1 lỗ trống dương. 
Như gậy gecmani chứa nguyên tố nhóm II là bán dẫn loại p. Trong hai ví dụ trên 
photpho là tạp chất cho electron, còn bo là tạp chất nhận clectron. 


2. Lí thuyết vùng 


Tính chất của electron trong 
chất rắn có thể giải thích theo quan 
điểm cơ học lượng tử, trên cơ sở của 
lí thuyết vùng. Nếu giả thiết electron 
là hoàn toàn tự do và chuyển động 
theo chiều x, thì hàm sóng của nó 
có dạng : 


a) 


Vự =e1t#r (57.1) 


trong đó k=27/À được gọi là vectơ 
sóng, 4 là độ dài sóng liên kết với 
electron. Giữa năng lượng E của 
electron và vectơ sóng * có hệ thức : 
2 2 
E= vế kh~3 # (57.2) 
2n“m 2m 
(h — hằng số Planck, m — khối lượng 
electron). Như vậy £ phụ thuộc # 
dưới dạng hàm parabon (hình 57. I 1a). 
Khi electron nằm trong tỉnh thể, 
nó có một thế năng gây ra do Hinh 57.11. Sự phụ thuộc năng lượng clectron vào 
tương tác với các electron và hạt số sóng k(a)~clectron tự do; (b) — electron trong tỉnh thể ; 
nhân khác ở trong tỉnh thể, U là 1 (c) — các vùng năng lượng. 








©) 
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hàm tuần hoàn có chu kì là hằng số mạng lưới a, trong trường hợp này hàm sóng của 
electron có đạng : 
-N = tu (x)e1t (57.3) 

Trong trường hợp này, người ta chứng minh được rằng năng lượng E của clectron 
không còn là I hàm liên tục của &, mà bị gián đoạn khi & nhận các giá trị + nZ/ a 
Œ¡ = 1, 2...). Điều này dẫn đến việc xuất hiện các vùng năng lượng được phép và bị cấm 
(hình 57.I1b và c) 

Các vùng mà & được giới hạn bởi các giá trị nguyên của f/a được gọi là vùng 
Brillouin. Vùng Brillouin thứ nhất nằm trong giới hạn —t/ø< k < +1/a. Vùng Brillouin 
thứ hai nằm trong giới hạn ~2ổ/d<k<-t/a và 1/a<k<2#/a v+... 

Trong giới hạn của vùng Brillouin, sự chuyển động của electron có thể mô tả gần 
đúng bằng phương trình sóng phẳng (57.1). Tại bờ vùng Brillouin, khi # = +Tt/a, +2n/a 
v.v... sự chuyển động của electron ứng với điều kiện phản xạ Bragg vì hệ thức : 


k. (57.4) 
a 


tương đương với phương trình Bragg : 
2asinÔ= nà, (57.5) 
khi sinØ= 1 (Ølà góc tới, xem hình 57.12). 
Thực vậy, từ đẳng thức : 


KS hong (5746) 
À a 


ta suy ra 2a = n4 là phương trình (57.5) khi sinØ= I. 


Tương tự như vậy, ta có thể xét vùng Brillouin đầu với tỉnh thể ba chiều. Electron ở 
trong tỉnh thể có thể xem như bị nhốt trong các vùng Brillouin. Khi chạm phải bờ vùng 
Brillouin, nó đường như bị phản xạ trở lại. Nếu không như vậy thì electron không thể 
tồn tại ở trong tỉnh thể, vì chuyển động của electron trong điện trường của tinh thể là 
chuyển động có gia tốc, 


sự phụ thuộc năng lượng của electron ở trong tỉnh thể vào số sóng # không phải là 
hàm parabon. Tuy nhiên có thể giữ nguyên dạng phương trình (57.2) bằng cách thay 
khối lượng thực / bằng khối lượng hiệu dụng m`, với định nghĩa : 

m` =h° J(4ˆE Jdk?) (57.7) 

Hệ thức này nhận được sau khi lấy đạo hàm bậc hai của E£ theo & từ hệ thức (57.2). 

Nếu electron ở đáy vùng dẫn điện, khi đ?E /đ#? >0 thì mÌ =m >0. 

Nếu electron ở ngọn vùng hoá trị (xem hình 57.15d), khi đ?E/đk? <0 thì mỉ” < 0. 

Trong trường hợp hàm E = £(k) đi qua điểm uốn, khi đ2E/dk2 =0 thì mỂ = œ. 
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K 


° 


Việc đưa ra khái niệm khối lượng hiệu dụng cho phép sử dụng phương trình : 


E=(?/2m)k? 


(57.8) 


để biểu diễn năng lượng của electron trong tỉnh thể. 





œsin0 


Hình 57.12. Sơ đồ minh hoạ điều kiện 
phần xạ Bragg. 


WA - p 


WA + tp 


TH-H 
Hình 57.13. Sự phụ thuộc năng lượng 
của các obitan phân tử vào khoảng cách 
giữa hai nguyên tử #7; và ?ïg, 


Việc xuất hiện vùng năng lượng trong tỉnh thể cũng có thể giải thích một cách định 
tính như sau. Theo thuyết obitan phân tử, nếu có 2 nguyên tử hiđro #„ và H; ứng với 


hàm sóng ÿ„ và ự„ thì khi chúng tiến lại gần nhau để hình thành phân tử Ö;, sẽ xuất 
hiện 2 obitan phân tử ứng với các hàm sóng W„ #sự, và Wa—V§ (hình 57.13). 


Tổng quát hơn, nếu có W nguyên tử 
họp lại thành tỉnh thể, thì mỗi mức năng 
lượng của nguyên tử sẽ phân thành W mức 
năng lượng trong tỉnh thể. Vì số nguyên tử 
trong tỉnh thể vào khoảng 022cm ”, cho 
nên các mức tuy gián đoạn nhưng được 
xem như làm thành một vùng liên tục, và 
việc di chuyển của clectron trong vùng là 
hầu như tự do. Sơ đồ hình thành các vùng 
nñãng lượng trong tỉnh thể natri được trình 
bày trên hình 57.14. 

Dựa vào sơ đồ vùng, ta có thể phân 
loại các chất rắn thành chất cách điện, 
chất bán dẫn và kim loại (hình 57.15). 

Theo nguyên lí Pauli, nếu một vùng 
gồm mức thì số electron tối đa của vùng 
đó là 2W. Nếu tất cả các vùng có mặt 


% 











f 


Hình 57.14. Sự hình thành các vùng năng lượng 
trong tỉnh thể natri. r— khoảng cách giữa 
các nguyên tử,  ~ hằng số mạng. 


clectron đều bị choán đây và khoảng cách đến vùng trống trên đó (gọi là vùng dẫn) 
tương đối xa, thì tỉnh thể được xếp vào loại chất cách điện. Ví dụ kim cương là chất 
cách điện có bề rộng của vùng cấm vào khoảng 6 ~ 7eV, 
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Cách điện Kim loại Bán dẫn 
a) b) 


Hình 57.15. Sơ đồ vùng năng lượng trong chất cách điện (a), kim loại (b) bán đân electron (c) 
và bán dẫn lỗ trống (d), và sự phụ thuộc năng lượng của electron vào số sóng trong các trường hợp đó. 

Nếu vùng có mặt electron trên cùng (gọi là vùng hoá trị) chỉ bị chiếm xấp xỉ một 
nửa, hoặc nếu vùng đó bị choán đầy nhưng lại chập lên vùng trống ở phía trên, thì tinh 
thể mang tính chất kim loại, ví dụ natri hoặc canxi. 

Trong trường hợp trung gian, khi vùng hoá trị là gần đầy (còn một ít lỗ trống) hoặc 
vùng dẫn có một ít clectron, thì tỉnh thể được gọi là chất bán dẫn. 

Người ta phân biệt bán dẫn nội và bán dẫn chứa tạp chất cho hoặc nhận. Ví dụ về 
bán dẫn nội là gecmani tỉnh khiết. Ở nhiệt độ 7 = OK vùng hoá trị hoàn toàn đầy, còn 
vùng dẫn hoàn toàn trống, như vậy các bán dẫn nội đều là chất cách điện ở 7 = ÓK. 
Ở nhiệt độ 7 > 0, một số electron nhảy từ vùng hoá trị lên vùng dẫn, vì bể rộng của 
vùng cấm tương đối hẹp (AE = 0,66eV đối với Ge) đồng thời xuất hiện một số tương 
ứng các lỗ trống trong vùng hoá trị, làm cho Œc trở nên dẫn điện. Như vậy, chất bán dẫn 
nội khác chất cách điện ở bề rộng AE của vùng cấm. Người ta quy ước gọi bán dẫn là 
những chất có AE < 2eV. Sơ đồ vùng của bán dẫn nội được trình bày trên hình (57.16). 

Trên hình 57.17 trình bày sơ đồ vùng của chất bán dẫn chứa tạp chất cho và nhận, ví 
dụ trường hợp gecmani chứa phôtpho (chất cho electron) và bo (chất nhận electron). 
Tạp chất cho và nhận nằm ở mức cho và mức nhận tương ứng, cả hai mức này gọi chung 
là mức tạp chất đều nằm trong vùng cấm. 

Đó là vì, khi có mặt tạp chất, ví dụ phôtpho trong gecmani, clectron thứ năm của 
phôtpho tương đối linh động nên phải nằm ở mức cao hơn ngọn vùng hoá trị. Tuy nhiên 
electron đó không hoàn toàn tự do, nên phải nằm ở mức thấp hơn đáy vùng dẫn, như vậy 
mức cho chỉ có thể nằm trong vùng cấm. Cũng lí luận tương tự như vậy, ta đi đến kết 
luận mức nhận chỉ có thể nằm trong vùng cấm. Để chuyển electron từ mức cho lên vùng 
dẫn (biến chất cho thành cation) hoặc từ vùng hoá trị lên mức nhận (biến chất nhận 
thành anion và để lại lễ trống trong vùng hoá trị) cần tiêu tốn năng lượng ion hoá. 

Thông thường chất bán dẫn chứa cả hai loại tạp chất cho và nhận, do đó chất mang 
dòng vừa là electron vừa là lỗ trống. Nếu electron và lỗ trống không hoàn toàn tách rời 
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22 22 
a) b) 
Hình $7.16. Sơ đồ vùng năng lượng Hình 57.17. Sơ đồ vùng bán dẫn chứa tạp chất 
của chất bán dân nội ở 7 = ØK (a) và 7 # O (b) cho (a) và nhận (b) 


1. Vùng hoá trị ; 2. Vùng cấm ; 3. Vùng dẫn; 1. Vùng hoá trị ; 2. Vùng cấm ; 3. Vùng dẫn ; 
4. Sự hình thành electron tự do ; 5. Electron ; 4. Mức cho ; 5. Mức nhận ; x và y năng lượng ion hoá. 
6. Quá trình tái hợp ; 7. Lỗ trống. 





nhau chúng sẽ tạo thành cặp electron — lỗ trống có tên là exiton. Exiton là trạng thái 
tiền ion hoá có thể thu được khi chiếu tỉnh thể bằng tia bức xạ có tần số thích hợp. 


3. Quy luật phân bố electron trong chất rắn 

a4) Hàm phân bố Fermi - Dưak 

Electron tuân theo định luật phân bố Fermi — Dirak (52.8) : 
1 


N, 
J#u{) Si Ea] (57.9) 


trong đó ƒ,(£) là hàm phân bố clectron, nó chỉ xác suất mà electron có mặt tại mức 
năng lượng £,, £„ được gọi là mức Fermi. 


Vì xác suất có mặt hoặc clectron hoặc lỗ trống tại một mức năng lượng £; nào đó 
phải bằng đơn vị, do đó từ (57.9) có thể suy ra hàm phân bố ƒ„(€) của lỗ trống như sau : 
l 


ƒ,@)=1— 0 )= Ea (57.10) 


Đồ thị trên hình 57.18 biểu diễn sự 
phụ thuộc của hàm ƒ,(£) vào £; theo 
phương trình (57.9). Ở nhiệt độ 7 = ÓK, tế) 4 
với mọi giá trỊ£; > Eạ, /„(£;)=0, còn với ø 
mọi giá trị £; <£„ thì ƒ,(€)=1 ; ở nhiệt 


độ 7 # 0, nếue;=£,ƒf,(£)=l/2, nếu 09 





£o Eì 


£; >>£Eo.ƒ„(£)—->0, còn nếu e,<S£, thì 
k o:/„@) ° dưng. Hình 57.18. Hàm phân bố Fermi — Dirak 


ý„(£) — l. đối với electron. 
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b)Ý nghĩa của mức Fermi 
Ta có thể chứng minh được rằng mức Fermi £„ là hoá thế của electron ở trong tỉnh thể. 


Theo hệ thức (52.6) ta có : 


& ` 57.11) 
MT X= “Nội : 


Š=kInW =kÐ ,[s¡ Ing; - N; InÑ, —(ø; — N,)In(, — N,)]= 


=4 Em PT -t}N¡ =a ' 
ỗ¡ 


ỉ 





=k SG In=——————+_N; In(,/ N; —1) (57.12) 
1— T7 l8 
Kết hợp các hệ thức (57.9, 10, 12) ta rút ra : 
E¿—É¿ E_Ntg 
s=k ;in|1+ —— : 37.13 
28 "| sơ Tn |: ? thệng 
trong đó E=3`N;E, là năng lượng của các electron, còn N= SN, là tổng số 
electron. Lấy vi phân của Š theo M trong điều kiện V, 7, E = const ta được : 
Eọ= -[ 35) (57.14) 
9N Jg~y 
Mặt khác theo định nghĩa, hoá thế ø của electron là : 
"=( 3n) “lš„Œ- r9] = -Í 3) (57.15) 
9N Jyrc LỒN V7, SN tr. 


Sơ sánh 2 hệ thức (57.14 và 15) ta có £s =k là điều cần chứng minh. 


©) Thống kê của electron trong kim loại. Số electron trong vật rấn được tính theo 
biểu thức : 


E 
N, =2v[g()ƒ,(©)de (57.16) 


Ở đây g(£) tính theo hệ thức (52.2) là trọng lượng thống kê hay độ suy biến của 
electron biểu thị số ô năng lượng tối đa ở mức £ và 2g(£) biểu thị mật độ trạng thái hay 
số electron tối đa có thể có ở mức đó (vì tại mỗi ô có thể ghếp £, do đó tích 2g( e)f,(£) 


biểu thị số electron có mặt tại mức e vì tích phân (57.16) biểu thị tổng số electron có 
mặt trong thể tích V. 
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Theo hệ thức (57.9) ở nhiệt độ nn = ÓK ta có : 


ƒ„(€)= Lớn nếu £;< £, 


#,(@)='Ÿt =0 nếu £;> £, 
Củ 

Như vậy đối với kim loại, ở nhiệt độ 7 = 0, tất cả các mức nằm thấp hơn mức Fermi 
đều có electron, tất cả các mức nằm cao hơn mức Fermi đều trống. Do đó đối với kim 
loại, ta có thể định nghĩa mức Fermi là mức năng lượng cao nhất mà electron chiếm 
được ở 7 = 0, 


Vì vậy, số electron tự do Ấ, (trong vùng hoá trị) trong thể tích V của kim loại có 
thể tính theo biểu thức : : 


tọ 
N,=2V [z@œ+ (57.16) 
° 
Thay giá trị của ø(£) từ (52.2) vào hệ thức (57.16) ta tính được : 
N, =2Y.As} z (57.17) 
*.3/2 
trong độ A - (57.18) 


Ở đây mẹ là khối lượng hiệu dụng của electron, nó hơi khác khối lượng thực zr,. 
Tuy vậy đối với nhiều kim loại điển hình mỹ = mụ. 
Từ hệ thức (57.16) ta có : 


2/3 
3N, 
€ 57.19 
w ÍŠ #) ( ; 


Thay giá trị các hằng số và chấp nhận m¿ = mụ„.N, = Nẹ (Avogadro) ta có thể tính được : 
s„ =4,166.10"V ?'Ö2«=26V ”2ey (57.20) 
(tính cho I electron) và : 
Ngẽ, =599,5W ` keai (57.21) 


(tính cho 1 mol khí electron). Ở đây Ý (em ) là thể tích của 1 mol khí electron, nó bằng 
thể tích mol của kim loại chia cho số electron hoá trị của một nguyên tử. Đối với nhiều 


kim loại Ý có giá trị khoảng 10cm”, vì vậy năng lượng Fermi £, là rất lớn. Năng lượng 
trung bình của khí electron trong kim loại có thể tính theo hệ thức : 


Eọ É 
E= [za(E)de=VA j2 VA sỹ? (57.22) 
ơ 
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Theo hệ thức (57.L7) ta có : 


VA =SN,e.2 (57.23) 
Do đó : 

E= 5A, (57.24) 
Đối với 1 clectron ta có 

s=Š6, (57.25) 


đ) Thống kê của electron trong chất bán dẫn. Khi xét hàm phân bố của electron 
trong chất bán dẫn ta lưu ý đến đặc điểm sau đây. Khác với kim loại, nồng độ electron 


tự do trong chất bán dẫn thường rất bé, ẤN, = 1019 —1018em 3, còn øg = 102, do đó theo 
hệ thức (57.9) ta có : 
ƒ„(E)<<1 hoặc e; —e„ >> &T.. Vì vậy ta có thể bỏ qua đơn vị ở mẫu số của (57.9) 
và viết : 
ƒ,Œ)= e-(i~Ea)FKT (57.26) 
nghĩa là ta có thể sử dụng hàm phân bố cổ điển đối với clectron trong trường hợp này. 


Cũng tương tự như vậy, đối với hàm phân bố lỗ trống, thay cho hệ thức (57.10) ta có 
thể sử đụng hàm : 


ƒ,(@6)=e ©- (57.27) 
Bây giờ ta thử tính nồng độ của electron tự do trong vùng dẫn của một chất bán dẫn. 


Nếu .ta chọn ngọn vùng hoá trị làm mức không, £, = 0, (xem hình 57.19), và gọi €£, 
là đáy vùng dẫn, thì năng lượng của electron sẽ bằng : 


E, =E+E, (57.28) 


trong đó £ là động năng của electron trong vùng dẫn tính từ mức £,. Vì vậy hàm phân 
bố của electron có dạng : 


f„(E) = c(Êo-o~£)/ (57.29) 
Nồng độ electron trong vùng dẫn được tính theo biểu thức (57.16) : 
Ẽ 4 
lộ x\3/2,„ 
Nạu„=2 Ís@)/, (E)đe = an 252) [E!2244-s~Ð/q 
0 h 0 
Vì: 
| Do xoá -X „mỹ! (xem 51.23) 
0 
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Cho nên : 


lv 3/2 
về = “mm c(8s~£c)/KT (57.30) 


Trong các biểu thức trên đây, g(£) tính theo hệ thức (52.2) và giới hạn tích phân 
đáng lẽ chỉ lấy từ mức thấp nhất đến mức cao nhất của vùng dẫn, nhưng ta có thể lấy từ 
0 đến œ, vì ở phía ngoài vùng dẫn hàm ƒ„(£) nhanh chóng triệt tiêu. 

Tương tự như trên, ta có thể tìm được nồng độ của lễ trống trong vùng hoá trị : 


* ưm3/2 
ÁN, _ 22m,KT) 2(,~£2)JẤT 


P_ 57.31 
V RJ ( ) 
Đối với chất bán dẫn nội (không chứa tạp chất) 
thì W„ = W,. Vì vậy, nếu cân bằng 2 biểu thức 
(57.30 và 31) 
ta CÓ : &c 
x32 Eo 
m * 
By =EC Tốc LẤP mỊ Tp (57.32) syS0 
2 2 | m 





Thông thường số hạng thứ hai trong (57.32) bé 


hơn nhiều so với số hạng đầu, do đó có thể viết : Hình 57.19. Kí hiệu các mức năng lượng : 


n £y†ế. (57.33) &%~ Ngọn vùng hoá trị ; 
2 : £¿ mức Fermi ởT = 0; 


“ : ¬.- _ £„ — đáy vùng dẫn ; s — Năng lượng 
Như vậy mức Fermi € nắm Ở khoảng giữa của electron trong vùng dẫn tính từ . 


vùng cấm như được vẽ trên hình 57.19. Nếu mức £, ; £— Năng lượng của electron 
mụ = mà thì & rất ít phụ thuộc nhiệt độ. trong vùng dẫn tính từ mức £,.. 


BÀI TẬP 
1. Đối với phân tử Cl; ở 400K tìm mật độ Rrik đối của TÔI tử ở các mức dao động 
n =0, 1,4. Tần số dao động @= 565cm Ì 


2. Ứng dụng định luật phân bố Boltzmann hãy tính tỉ lệ giữa mật độ hạt ở 2 mức năng 
lượng cách nhau a) 2 kcai/mol ; b) 100 Kcal/mol ở 25°C. 


ĐS: a) 0,0337 ; b) 3.10 72 
3. Hãy tính % số phân tử oxi ở 100°C có năng lượng dao động nằm ở mức đao động ø = I, 
cho biết tân số đao động y = 47.1013”; w = 6,6.10 2 sc.s ; # = 1,38.10 !Š ae/K.,mol. 
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a6 
"“ 
.® 


Khoảng cách giữa 2 hạt nhân trong phân tử H; là Z = 0,75 < 4⁄J/Ả. Hãy tìm nhiệt độ 
mà tại đó động năng trung bình của chuyển động tịnh tiến của phân tử bằng năng 
lượng quay ở mức kích thích đầu tiên. 

4h? 


ĐS:T7= TP = ~150°C ; m ~ khối lượng phân tử ; k ~ hằng số Boltzmann. 
Hm 





Tần số dao động của phân tử #; là y = 1,28.10''sÌ, Đường kính phân tử đ = 0,75Ä. 
Hỏi các mức năng lượng dao động và quay có bị kích thích ở —150°C không ? Coi 
tất cả các phân từ có cùng một năng lượng tịnh tiến. 

ĐS ; Chỉ mức quay bị kích thích. 

Cũng bài toán trên, hãy xác định : 

a) Ở nhiệt độ nào mức dao động bắt đầu bị kích thích ? 


b) Có thể nói gì về đặc điểm của sự kích thích quay và dao động khi tăng nhiệt độ, 
nếu có sự phân bố Maxwell của tốc độ các phân tử. 


ĐS:7 > 6000K ; có sự kích thích dần dần. 
Phân tử ?ZƑ có đường kính đ = 0,922Ä và tân số dao động v = 1,195.1014s 1. Tìm tỉ 
lệ của năng lượng dao động và năng lượng quay ở mức kích thích đầu tiên 
VIỆT) 

ĐS: “đau, = 6m =143. 

dạ h 
/4- Khối lượng thu gọn của #ƒƑ. 
Ở nhiệt độ nào 99% số phân tử #; có năng lượng quay nằm ở mức kích thích đầu 
tiên. Đường kính phân tử đ = 0,75Ä. 
ĐS: 17500K. 
Phân tử 42B không thẳng có 3 tần số dao động 1.10!3, 9.101, 1.10!5;ˆ!. Hãy xác định : 
a) Nhiệt dung phân tử Cv của khí AzB ở 100 và 1000 K. 
b) Nhiệt dung phân tử €vở nhiệt độ rất cao khi giả thiết phân tử không phân li và 
electron nằm ở trạng thái cơ bản. 


Giải - 
a) Dao động 1 H II 
T ụ 1.1012 9.102 1.1018 
100 hv/KT 4,80 43.2 48 
1000 - 0,48 4,32 4,80 


Nếu &v/KT < 1 phần đóng góp của mỗi đao động vào nhiệt dung ~ £. Nếu v/kT >> 1 
phần đóng góp đó ~ 0. Điều kiện sau thoả mãn khi 7 = 100K. Ở nhiệt độ đó Cv chỉ 


có thành phần tịnh tiến và quay, khi đó Cy =(š+š)- 3 ; ở I000K phần đóng 


góp của các dao động II và III là bé, nhưng đối với dao động I phần đóng góp ~ R, 
do đó 


SA =lŸ*š't]£=4& 
251.2 
b) Cả 3 dao động đều đóng góp vào Cv, do đó : 
€Œ= 2+2+3)=6R 
2 2 
10. Đối với các khí He, CF¿ (phân tử không thẳng) và C;F; (phân tử thẳng) coi như lí 


tưởng, hãy tìm nhiệt dung phân tử Cy ở thể tích không đổi và ở nhiệt độ rất cao. 
Giải 



















Phần góp vào Cy 


Số bậc tự do dao động 
Tỉnh tiến 


H0 38/2 0 0 3&/2 
CHẹ 9 38/2 3R/2 98 128 
CH;ẹ 7 38/2 R 7R 198/2 


11. Đối với phân tử gồm hai nguyên tử giống nhau thì năng lượng quay 
—hJ(J+U) 
4n2mr2 








tụ 


(h - hằng số Planck, zø — khối lượng mỗi nguyên tử, r ~ khoảng cách giữa 2 hạt 
nhân và ÿ = 0, 1, 2, 3...). Hãy tính (ŒqT—E,)/kT ở 100°C đối với 3 khí sau đây, cho biết 
khoảng cách r (cm) như sau : 





r^a71440” 121105 .__1,99,10Ẻ, 
ĐS: Hạ O; C; 
„Ệ 2 0,47 0,011 0,0019 
Kĩ 


12. Hãy tính số trạng thái vi mô đối với hệ gồm 3 hạt ở mức năng lượng È có độ suy 
biến bằng hai trong 3 trường hợp : a) hạt cổ điển, b) hạt bodon, c) hạt fecmion. 


13. Tính entanpi thu gọn, thế đẳng áp thu gọn và entropi của khí neon ở 25°C và lam. 


ĐS: 4,9680 ; — 29,9790 ; 34,9470 cal/K.mol 
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14. Tính entanpi thu gọn, thế đẳng áp thu gọn và entronpi của khí nitơ ở 25”C và lam. 
Khoảng cách cân bằng giữa các nguyên tử bằng 1,094Ä, tân số đao động 2330,7cm `. 
ĐS: 6,9555, - 38,7934, 45,7489 cal/K.moi. l 

15. Tính entropi của khí agon ở a) 25°C và b) 727°C và lafm. 

16. Tính C„ của khí hiđro ở 300 và 2000K. 


17. Tính entropi của khí CO ở 600K và 1a/m. Khoảng cách cân bằng giữa hai hạt nhân 


r = 1,128Ä. Tần số dao động @= 2157cm Ì ; mức electron cơ bản không suy biến 
và trạng thái electron không bị kích thích. 


18. Entropi của loi heli, agon và nitơ ở 298K và 1a/m tương ứng bằng 30,1 ; 37,0 và 
45,8 calK.moil. 


Hãy tìm tương quan giữa các đại lượng ấy, cho biết He = 4, Ar = 40, N = 14. 


19. Bằng thực nghiệm người ta xác định được tần số chuyển (em l) giữa 2 mức quay 
cạnh nhau của phân tử HCI như sau : 83,32 ; 104,13 ; 124,73 ; 145,37 ; 165,89 ; 
186,23 ; 206,60 ; 226,86. 


a) Hãy xác định mômen quán tính của phân tử HCI và nhiệt độ quay đặc trưng Lai 
b) Hãy tính tổng trạng thái Q„ khi 7 = 6, ;T = 26, ; T = 1006, 
ĐS: a) 6, =14,8K;l= 2,73.10 40s cm? ' 
b)7= đ,:0,= 1,42 
T=28,:Q,=2.37 
T = 1006, : @„ = 100,334 
20. Tính nhiệt dung phân tử TP của khí NO ở 172K, cho biết hiệu giữa mức electron cơ 


s - =_= 172K ; độ suy biến electron ø¿= 2 ; 





bản và mức kích thích đầu tiên là 


ø¡ = 4. Thành phần dao động có thể bỏ qua. 
ĐS : Cụ =7,440 cal/ mol.K. 
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hương XI 


CÁC HIỆN TƯỢNG BỀ MẶT. 
SỰ HẤP PHỤ 





§58. TƯƠNG TÁC GIỮA CHẤT BỊ HẤP PHỤ VÀ BỀ MẶT. 
NĂNG LƯỢNG HẤP PHỤ 


1. Một số khái niệm 

Hấp phụ là sự tích luỹ chất trên bề mật phân cách các pha (khí — rắn, lỏng — rắn, khí ~ 
lỏng, lỏng — lỏng). Chất có bể mặt, trên đó xảy ra sự hấp phụ được gọi là chất hấp phụ, 
còn chất được tích luỹ trên bề mặt gọi là chất bị hấp phụ. Trong một số trường hợp, 
chất bị hấp phụ có thể xuyên qua lớp bể mặt và đi vào thể tích của chất hấp phụ. Hiện 
tượng đó được gọi là sự hấp thụ. Khí hiđro hoà tan trong kim loại palađi là một ví dụ về 
sự hấp thụ. Ngược với sự hấp phụ, quá trình đi ra của chất bị hấp phụ khỏi lớp bề mặt 
được gọi là sự giải hấp. Khi sự hấp phụ đạt tới trạng thái cân bằng thì tốc độ hấp phụ 
bằng tốc độ giải hấp. 

Lượng chất bị hấp phụ có thể đặc trưng bằng một số đại lượng sau đây : 

1. Đại lượng ø chỉ lượng chất bị hấp phụ trên một đơn vị khối lượng của chất hấp 
phụ, thường được biểu diễn bằng đơn vị mol/s. 

2. Đại lượng # chỉ lượng chất bị hấp phụ trên một đơn vị bề mặt của chất hấp phụ, 
thường được biểu diễn bằng đơn vị zmol/mˆ hoặc mưmol/cml. 

3. Đại lượng 7"do Gibbs đưa ra chỉ lượng dư của chất bị hấp phụ trong lớp hấp phụ 
có bề day h cm và diện tích 1cm, so với lượng của chất đó trong cùng thể tích (tức 
cm”) ở trong pha thể tích, thường biểu diễn bằng mø/cm”. Nếu nồng độ của chất bị hấp 
phụ trong pha thể tích là bé thì có thể chấp nhận 7= œ. Nếu vì một lí do nào đó mà 
nồng độ của chất bị hấp phụ ở trên bể mặt lại thấp hơn ở pha thể tích 7< 0, ta gọi đó là 
sự hấp phụ âm. 

Đối với một hệ xác định, đại lượng hấp phụ là một hàm của nhiệt độ và áp suất hoặc 
nồng độ của chất bị háp phụ trong pha thể tích : 

a=a(T, P). 
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Đường biểu diễn a = a (7) ở áp suất không đổi, P = const, được gọi là đường hấp 
phụ đẳng áp. Đường biểu diễn a = a (p) hoặc a = a (C) ở nhiệt độ không đổi, T = const, 
được gọi là đường hấp phụ đẳng nhiệt ; Đường biểu diễn P = P(T) hoặc C = C(T) ứng 
với đại lượng hấp phụ cố định, z = const, được gọi là đường hấp phụ đẳng lượng. Đường 
hấp phụ đẳng nhiệt thường được sử dụng rộng rãi nhất để nghiên cứu về hấp phụ. 


2. Bản chất lực hấp phụ. Hấp phụ vật lí và hấp phụ hoá học 

Tuỳ theo bản chất của lực tương tác giữa chất hấp phụ và bị hấp phụ, người ta phân 
biệt hấp phụ vật lí và hấp phụ hoá học. Hấp phụ vật lí gây ra bởi lực Van der Waals 
(tương tác yếu) còn hấp phụ hoá học gây ra bởi lực liên kết hoá học (tương tác mạnh). 

a) Hấp phụ vật lí. Trong hấp phụ vật lí, trường hợp đơn giản nhất là sự hấp phụ của 
phân tử không phân cực trên bể mặt không phân cực. Trong trường hợp này, thế năng 
của phân tử tương tác với một nguyên tử của bề mặt có thể biểu diễn bằng phương trình 
Lennard — Jones : 

0=-Cr Š + Brh!? (58.1) 


Ở đây r là khoảng cách giữa trung tâm của hai tiểu phân tương tác, số hạng đầu ứng 
với tương tác hút tạo ra bởi lực khuyếch tán, số hạng sau ứng với tương tác đẩy, € và B 
là các hằng số. 

Hằng số C có thể tính theo công thức Kirkwood ~ Muller như sau : 

œø; 
Gi /Xp +02 /X; 


C=-6mc° (58.2) 
Trong đó m = 9,1.10 ?8y là khối lượng electron, C = 3.10! cm/s là vận tốc ánh 
sáng, đ, và #›; là độ phân cực, còn xị và x; là độ từ thẩm của 2 tiểu phân tương tác. 
Hằng số Ö khó đánh giá về mặt lí thuyết, tuy vậy Ø có thể biểu diễn qua khoảng 
cách cân bằng z„ từ điều kiện cực tiểu của Ø khi r = rọạ, nghĩa là : 


(#) __ “6Œ `~12B¡g `" =0, 


“ 
= S6 (58.3) 


trong đó rạ có thể đánh giá từ kích thước của các tiểu phân tương tác. 

Một đặc điểm của sự hấp phụ vật lí là phân tử bị hấp phụ tương tác không phải chỉ 
với một nguyên tử, mà với nhiều nguyên tử trên bể mặt. Ở đây tương tác tổng cộng của 
phân tử bị hấp phụ với toàn bộ bề mặt gây ra bởi lực khuyếch tán bao giờ cũng lớn hơn 
tương tác của phân tử với một nguyên tử của bề mặt. Đây là điểm khác biệt so với tương 
tác tĩnh điện, trong đó tương tác tổng cộng có thể bé hơn tương tác của phân tử với một 
nguyên tử trên bề mặt, vì trong trường hợp này phân tử tương tác với các ion ngược dấu 
nhau xen kẽ trên bề mặt. 
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Thế hấp phụ tổng cộng của phân tử với bề mặt có thể tính theo biểu thức : 
Ẳ® => Ó, =-CSn 5 +8ị TẾ (8.4) 
ï ¡ 


Ở đây r¡ là khoảng cách giữa phân tử bị hấp phụ và nguyên tử ¡ của bề mật. 

Vì năng lượng tương tác giảm nhanh theo khoảng cách, cho nên trong thực tế chỉ 
cần lấy tổng từ 100 — 200 nguyên tử gần nhất. Công thức trên dùng để tính thế hấp phụ 
của những phân tử đơn giản không phân cực. Nếu phân tử không phân cực có cấu trúc 
phức tạp, thì thế hấp phụ có thể tính bằng tổng các thế năng tương tác của các nhóm 
nguyên tử trong phân tử với bể mặt. Ví dụ thế hấp phụ của phân tử ø ~ ankan CnHan¿2 
trên graphit, khi phân tử nằm song song với bề mặt có thể tính theo biểu thức ; 

®=[2®e,, +(ïi~2)Đcụ,]=2(Đcg, —Đẹg, )+ Đệ, =a+bn (58.5) 

Việc tính ®ẹu, và ®ẹy, tiến hành theo công thức (58.4). Như vậy trong trường 
hợp này, thế hấp phụ tỉ lệ với số nguyên tử cacbon trong phân tử. 

Nếu phân tử không phân cực hấp phụ trên bề mặt phân cực (tỉnh thể ion), thì bên 
cạnh lực hút khuyếch tán, còn xuất hiện lực hút cảm ứng giữa lưỡng cực cảm ứng của 
phân tử có momen #È, với trường tĩnh điện của bê mặt (2 là độ phân cực của phân tử 
bị hấp phụ). Thế hấp phụ gây ra bởi tương tác cảm ứng có giá trị : 


®,= -5a#! (58.6) 


Lực cảm ứng trong tương tác hấp phụ thường rất nhỏ, chỉ vào khoảng 4% lực 
khuyếch tán. 

Nếu phân tử phân cực hấp phụ trên bề mặt không phân -E 
cực thì cũng xuất hiện lực cảm ứng, trong trường hợp này vế” 
mômen lưỡng cực vĩnh cửu của phân tử gây ra mômen se 
lưỡng cực cảm ứng của các nguyên tử bề mặt. Trường hợp 
giới hạn là sự hấp phụ phân tử phân cực trên bề mặt kim 
loại. Nếu xem bề mặt kim loại như một gương phản chiếu, 
thì khi hấp phụ lưỡng cực £”£ lên bề mặt, trong kim loại 


sẽ xuất hiện một lưỡng cực cảm ứng £*£ như được mô tả 
trên hình 58.1. Thế tương tác giữa lưỡng cực và hình chiếu *ö 
gương của nó có thể tính theo định luật Coulomb : lào 





2 Hình 58.1. Lưỡng cực và ảnh 
®„,= ÝH +cos2 6) (58.7) của nó qua bề mặt kìm loại 
u 3 
2Z 
Ở đây /¿ là mômen lưỡng cực của phâu từ, Z là khoảng cách cân bằng giữa trung tâm của lưỡng cực 
với bể mặt của kim loại, Ø là góc giữa trục của lưỡng cực và phương Z 
Cuối cùng là trường hợp hấp phụ phân tử phân cực trên bể mặt phân cực, ví đụ, 
nước, amoniac, rượu, hấp phụ trên các tình thể ion điển hình như kali clorrua, natri 
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Iodua, magie oxit. Trong trường hợp này xuất hiện thêm lực culong định hướng mà phần 
đóng góp của nó vào thế hấp phụ được tính theo công thức : 


®, =—LEcosÐ (58.8) 


Trong đó # là mômen lưỡng cực của phân tử, E là cường độ điện trường của bề mặt, Ø là góc giữa 
trục lưỡng cực với phương của trường. 


Vì điện trường £ không lớn và giảm nhanh theo khoảng cách, cho nên Œ, chỉ có giá 
trị đáng kể khi lưỡng cực của phân tử có thể đến gần bề mặt (trường hợp hấp phụ nước, 
,amoniac, rượu, amin trên các muối và oxit vô cơ). Nếu lưỡng cực không nằm ở phía 
ngoài của phân tử (trường hợp xeton, cte) thì ®, sẽ không đáng kể và lực khuyếch tán sẽ 
chiếm ưu thế, do đó các phân tử có khuynh hướng nằm bẹp trên bề mặt (có lợi vẻ năng 
lượng) và chỉ chuyển sang hướng thẳng góc khi lớp đơn phân tử đã được lấp đây. 

Ngoài ra, trong một số trường hợp, giữa phân tử bị hấp phụ và bề mặt có thể hình 
thành liên kết hiđro, như trong trường hợp hấp phụ nước, rượu, amoniac, amin trên bề 
mặt silicagen, alumogen đã bị hiđroxyl hoá. 

Ví dụ sự hình thành liên kết hiđro khi hấp phụ nước trên bẻ mặt silicagen đã bị 
hiđroxyl hoá có thể mô tả bằng sơ đồ sau : 


HH 
NZ 
HH O 
⁄ bà # 
°) O H H 
| Ị ⁄ N 
~8i=O-Si-+H,O — tí ï 
| Ù 


l Ha: 
| 


Khi hình thành liên kết hiđro, năng lượng tương tác giữa chất hấp phụ và bị hấp phụ 
là tương đối lớn, làm cho nhiệt hấp phụ tăng lên đáng kể. Đối với chất hấp phụ ion có 
lớp cation nhô ra phía ngoài (ví dụ zeolit) thì các cation đó có thể tương tác với cặp 
electron không phân chia của nguyên tử oxi trong phân tử bị hấp phụ (ví dụ ete), làm 
cho liên kết được hình thành trong trường hợp này có bản chất gần với liên kết hiđro. 

Các nhóm hiđroxyl hoặc các cation nhô ra của bể mặt cũng có thể tương tác với 
electron Zcủa phân tử bị hấp phụ có liên kết Z (ví dụ etilen, benzen). Bản chất tương tác 
trong trường hợp này cũng gần với liên kết hiđro và có thể mô tả bằng sơ đồ sau : 


Ị 
— Ñ~ OH + CH, — — Šï~ OH ... CH, 


Tóm tắt những điều trình bày trên đây có thể nói rằng trong sự hấp phụ vật lí lực 
khuyếch tán là luôn luôn có mặt và cùng với lực tĩnh điện (cảm ứng và định hướng), lực 
liên kết hidro, liên kết Z, v.v... trong từng trường hợp riêng biệt hợp lại thành lực hấp 
phụ. Nếu phân tử không có mômen lưỡng cực mạnh, hoặc nếu không có các tương tác 
đặc thù khác thì lực khuyếch tán chiếm ưu thế. Lực khuyếch tán giảm nhanh theo 
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khoảng cách, cho nên lớp hấp phụ thứ nhất được giữ chật trên bẻ mặt, lớp thứ hai được 
giữ yếu hơn, do đó nhiệt hấp phụ chỉ hơi lớn hơn nhiệt thăng hoa hoặc bay hơi. 

Điều đặc biệt là nếu sự hấp phụ gây ra bởi lực khuyếch tán là chủ yếu thì năng 
lượng hấp phụ trong các mao quản nhỏ của chất hấp phụ sẽ lớn hơn trên bề mặt phẳng, 
vì ở trong mao quản nhỏ phân tử nằm gần nhiều nguyên tử bể mặt hơn. Vì vậy sự hấp 
phụ chủ yếu xảy ra trong các mao quản nhỏ. 

Tuy nhiên, nếu lực tĩnh điện là chủ yếu (phân tử phân cực mạnh, chất hấp phụ ion) 
thì ngược lại, sự hấp phụ sẽ xảy ra ở những phần lồi của bề mặt là chủ yếu, còn khuynh 
hướng chọn mao quản nhỏ bị hạn chế, vì trong mao quản nhỏ, các ion ngược dấu triệt 
tiêu điện tích của nhau ở mức độ cao hơn, làm cho điện trường ở đó trở nên yếu hơn (trừ 
trường hợp các chất hấp phụ như zeolit, khi các cation nhô ra l lớp phía ngoài làm cho 
điện trường trong mao quản nhỏ càng trở nên mạnh hơn). 

b) Hấp phụ hoá học. Khác với hấp phụ vật lí gây ra bởi lực Van der Waals sự hấp 
phụ hoá học gây ra bởi lực liên kết hoá học. Vì thế lớp hấp Gửi hoá học không thể vượt 
quá một lớp đơn phân tử. 

Trong thực tế sự phân biệt hấp phụ vật lí và hấp phụ hoá học chỉ là tương đối, vì ranh 
giới giữa chúng không thật rõ rệt, trong một số trường hợp rất khó phân biệt sự xê dịch 
mật độ electron trong hấp phụ vật lí và sự dùng chung electron trong hấp phụ hoá học. 

Để phân biệt hấp phụ vật lí và hấp phụ hoá học thông thường người ta dựa vào một 
số tiêu chuẩn sau đây : 

Nhiệt hấp phụ. Lượng nhiệt toả ra khi hấp phụ vật lí thường vào khoảng 2 — 6 
kcal/mol, ví dụ nhiệt hấp phụ của khí agon trên muội graphit là 2,70 kcal/moi, còn nhiệt 
hấp phụ hoá học ít khi thấp bơn 22 kcal/moi. 

Tốc độ hấp phụ. Cũng giống như quá trình ngưng tụ, sự hấp phụ vật lí không đòi 
hỏi sự hoạt hoá phân tử, do đó xảy ra nhanh, còn sự hấp phụ hoá học nói chung đồi hỏi 
sự hoạt hoá phân tử (vượt qua hàng rào năng lượng) do đó xảy ra chậm, vì vậy hấp phụ 
hoá học đôi khi còn được gọi là hấp phụ hoạt hoá. 

Nhiệt độ hấp phụ. Sự hấp phụ vật 
lí thường xảy ra ở nhiệt độ thấp (gần 
nhiệt độ sôi của chất bị hấp phụ), còn 
sự hấp phụ hoá học thường xây ra ở 
nhiệt độ cao hơn đáng kể nhiệt độ sôi. 
Để minh hoạ, trên hình 58.2 trình bày 
đường hấp phụ đẳng áp của hiđro trên 
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Lượng Hạ, œm3/100g 
s 
=. 


0 


S5 xử -100 0 100 200 300 400 500 
chất xúc tác Ä4nÓ; + Cr;O›. t9C 

Tính đặc thà. Do bản chất của hiện Hình 58.2. Đường hấp phụ đẳng áp 
tượng, sự hấp phụ vật lí ít phụ thuộc của hiđro trên chất xúc tác. 


vào bản chất hoá học của bề mặt, còn _#“”Ó; +Cz;Ø¿. 1. Hấp phụ vật lí ; 2. Hấp phụ hoá học. 


sự hấp phụ hoá học đòi hỏi phải có ái lực hoá học giữa bề mặt và chất bị hấp phụ, do đó 
hấp phụ hoá học mang tính đặc thù rõ rệt. 
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Ngoài ra để phân biệt hấp phụ vật lí và hoá học, có thể dựa vào sự thay đổi một số 
tính chất vật lí của bể mặt. Ví dụ, nếu có sự thay đổi đáng kể của độ cảm từ do kết quả 
hấp phụ, thì điều đó chứng tỏ quá trình có bản chất hoá học. 

Mỗi tiêu chuẩn trên đây khi xét riêng biệt có thể chưa chính xác, tuy nhiên tập hợp 
của chúng cho phép phân biệt tương đối rõ sự hấp phụ vật lí và hoá học. 

Ví dụ điển hình về hấp phụ hoá học là sự hấp phụ oxi trên than xảy ra do sự liên kết 
của oxi với các nguyên tử cacbon mang hoá trị tự do trên bề mật, quá trình có thể mô tả 
bằng sơ đồ sau : š 


O 
N.z `œ⁄ `eZ O; Ì | | 
%7 0N l ai 
⁄Zé ⁄Z ` Z*X_ Z 


Khi tăng nhiệt độ để thực hiện sự giải hấp người ta thu được không phải oxi mà là 
cacbon oxit, vì liên kết C = O bền hơn liên kết C ~ C. Điều này cũng chứng minh rằng, 
khác với hấp phụ vật lí có tính chất thuận nghịch, hấp phụ hoá học là không thuận nghịch. 


Qua ví dụ trên ta thấy, do kết quả hấp phụ hoá học, các hợp chất bẻ mặt được hình 
thành. Tuy nhiên không nên coi đó là những chất mới hoặc pha mới vì khi liên kết với 
phân tử bị hấp phụ, các nguyên tử của bề mặt vẫn giữ liên kết với các nguyên tử khác của 
chất hấp phụ, liên kết mới không đủ mạnh để cắt đứt các nguyên tử trên bể mặt chất hấp 
phụ khỏi mạng lưới tỉnh thể. Sự cắt đứt này xảy ra khi nâng cao nhiệt độ, khi phản ứng bể 
mặt chuyển thành phản ứng dị thể thông thường và chỉ khi đó mới hình thành pha mới. 


3. Nhiệt hấp phụ 


4) Hấp phụ phát nhiệt và thu nhiệt. Hấp phụ là quá trình tự diễn biến, kèm theo sự 
giảm năng lượng tự do, nghĩa là : 


AG=AH -TAS<0 — (589) 


s0 
Ễ trong đó AG — biến thiên năng 
~ ð lượng tự do, A#ƒ ~ nhiệt hấp phụ, 

' 60 keatmol kcamol | _ ÂŠŸ~— entropi hấp phụ. 
Thông thường do kết quả hấp 
40 phụ AS < 0, vì một số bậc tự do 
~25kcal/mol ~40 của phân tử mất đi khi nó hấp phụ 
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lên bể mật, vì vậy theo hệ thức 
(58.9) AH < 0, nghĩa là sự hấp phụ 
kèm theo sự phát nhiệt. Điều này' 
xảy ra đối với các quá trình hấp 

r,Ã phụ vật lí. Đối với với sự hấp phụ 
Hình 58.3. Sự hấp phụ hiđro trên thuỷ tỉnh hoá học, bên cạnh sự phát nhiệt có 


E 
0 È [bề mặt] 





104 


co 


thể có sự thu nhiệt. Sự thu nhiệt có thể xảy ra nếu phân tử khi hấp phụ bị phân H. Chẳng 
hạn phân tử H; trong pha khí có 3 bậc tự do, khi hấp phụ lên thuỷ tỉnh phân li thành 2 
nguyên từ, mỗi nguyên tử có thể di động theo 2 chiều trên bề mặt, nên tổng số bậc tự do 
là 4, như vậy I bậc tự đo được tăng lên dẫn đến sự tăng entropi, A$ > 0. Trong trường hợp 
này, theo biểu thưc (58.9) A có thể dương, nghĩa là sự hấp phụ có thể thu nhiệt. Sơ đồ 
năng lượng hấp phụ hiđro trên thuỷ tỉnh được biểu diễn trên hình 58.3. Quá trình thu nhiệt 
được mô tả bằng đường ABXEEF trên hình vẽ. Nhiệt hấp phụ bằng 25 — 40 = —15 kcal/mol. 
Sự hấp phụ hdro trên thuỷ tinhlà E 
một ví dụ hấp phụ hoá học đặc trưng 
bằng năng lượng hoạt hoá = 40 
kcal/mol, vì vậy hấp phụ hoá học còn 0 
gọi là hấp phụ hoạt hoá. Năng lượng 
hấp phụ hoá học có thể tính được dựa S.. Mẹ 
vào năng lượng liên kết. 


{s + Mạ) 





Đối với sự hấp phụ vật lí, đường - Hình 58.4. Sự hấp phụ vật lí phân tử Mạ trên bể mặt S, 
biểu biển thế năng phụ thuộc vào £ ~ thế năng, r ~ khoảng cách. 
khoảng cách chỉ có một cực tiểu, ứng với khoảng cách cân bằng giữa phân tử bị hấp phụ 
và bề mặt (hình 58.4) 
sự phụ thuộc thế năng vào khoảng cách trong trường hợp này được mô tả bằng 
phương trình Lennard — Jones (58.1) 
b) Hệ số hấp phụ và giải hấp. Xét cân bằng hấp phụ giữa các phân tử M và bể mặt S. 
Mx+S=MS 
Hằng số cân bằng hay hệ số hấp phụ b được biểu diễn bởi hệ thức : 
_- [MS] _ [MS] 
“IMISI. p.]5ì 
trong đó [MỊ] và [MS] ~ nồng độ M trong pha khí và trên bề mặt [S] — nồng độ các trung 
tâm hấp phụ trên bề mặt tự do, p — áp suất khí ứng với nồng độ [M]. 





(58.10) 


Gọi p¡¿; là áp suất mà tại đó bể mặt bị che phủ 50%, nghĩa là khi [MS] = [S], thì từ 
hệ thức(58.10) ta nhận được : : 


b=—— (58.11) 
P2 


Như vậy hệ số hấp phụ bằng nghịch đảo của áp suất ứng với độ che phủ 50% bẻ mặt. 
Hệ số hấp phụ Ð (hằng số cân bằng) có thể biểu diễn qua biến thiên năng lượng tự 
do AG bởi hệ thức : 
—=RTlnb = AG = AH- TAS (58.12) 
do đó : b= cSSR,-AH/RT (58.13) 
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hoặc : b= b„e9RT (58.14) 
trong đó : 5 = cS3R và Q=- AH 


Đối với sự hấp phụ phát nhiệt Q > 0, vì vậy theo hệ thức (58.14) khi tăng nhiệt độ 
hệ số hấp phụ giảm và đại lượng hấp phụ cũng giảm. 


Lấy nghịch đảo hệ thức (58.11) ta được : 
4= =4, 9i (58.15) 


trong đồ đạ = KH à được gọi là hệ số giải hấp. 
Lấy đạo hàm của lnơ theo 7 ta được : 
Ki. PM. đã (58.16) 
dT — KT? 


phương trình này có dạng giống phương trình Claypeyron — Clausius, trong đó z đóng 
vai trò áp suất hơi, vì vậy hệ số giải hấp a đôi khi còn được gọi là áp suất giải hấp. 





€) Thời gian hấp phụ. Thời gian trung bình mà phân tử nằm trên bê mặt, Ở trạng thái 


cân bằng trước khi giải hấp được gọi là thời gian hấp phụ, nó liên hệ với nhiệt hấp phụ 
Q qua hệ thức : 


Linh ~ 2MI 


(58.17) 
Ở đây 1„ =10!'s là hệ số tỉ lệ. 


Trong thời gian hấp phụ, tiểu phân bị hấp phụ có thể di động trên bề mặt. Thời gian 
mà tiểu phân dừng lại ở một trung tâm nào đó được gọi là thời gian đứng yên, nó liên hệ 


với năng lượng hoạt hoá đời chỗ E,„ bởi hệ thức : 
=tạefsiM (58.18) 
Ở đây đại lượng 1% cùng cỡ với Tạ. 


Nếu Em >> KŸ tiểu phân ít di động, nếu Em << RT tiểu phân di động tự do trên bể 


mặt. TỈ số t/z' cho ta số bước nhảy mà tiểu phân bị hấp phụ thực hiện trong thời gian 
lưu lại trên bề mặt. 


d) Các biểu thức của nhiệt hấp phụ. Nhiệt hấp phụ tích phân. Nếu có N phân tử hấp 


phụ trên 1 gam chất hấp phụ, và nếu gọi eạ và eụ là năng lượng trung bình của 1 phân tử 
trong pha khí và ở trạng thái hấp phụ, thì đại lượng : 


Q.=NGyT—en) . (58.19) 
được gọi là nhiệt hấp phụ tích phân, thường có thứ nguyên cal/e (chất hấp phụ). 
Nhiệt hấp phụ vi phân. Nếu bê mặt là đông nhất thì eạ trong chương trình (58.19) 
không phụ thuộc vào W hoặc độ che phủ bể mặt. Trong thực tế bề mặt thường không 
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đồng nhất, nên eụ phụ thuộc vào W. Nếu lấy đạo hàm của @, theo W ở 7 = const thì từ 
phương trình trên ta được : 


0,=(S) =e Đụ x(ệt , (58.20) 


Đại lượng Ø, ở đây được gọi là nhiệt hấp phụ vi phân thường có thứ nguyên cai/mol 
(chất bị hấp phụ). 

Nhiệt hấp phụ đẳng lượng. Nhiệt hấp phụ vi phân Ó„ có thể xem như lượng nhiệt toả 
ra do sự hấp phụ 1 møi chất lên bề mặt ở độ che phủ xác định, khi giả thiết lượng chất hấp 
phụ là vô cùng lớn. Nhưng khi chuyển một mol chất từ trạng thái khí sang trạng thái hấp 
phụ thì đồng thời cũng giải phóng ra một lượng nhiệt bằng RT giống như trong quá trình 
ngưng tụ. Vì vậy lượng nhiệt giải phóng ra khi hấp phụ 1 mø/ chất lên bề mặt sẽ là : 

Óạ=0,+RT (58.21) 

Brunauer gọi Óạ là nhiệt hấp phụ đẳng lượng, nghĩa là nó ứng với một độ che phủ 
bề mặt xác định (lượng hấp phụ xác định). 

Vì KT rất bé, thường chỉ bằng 5 — 10% Qv hoặc Ớạ, do đó có thể coi Qy„ = Ởạ, nghĩa 
là nhiệt hấp phụ đẳng lượng bằng nhiệt hấp phụ vi phân. 

Cách xác định nhiệt hấp phụ đẳng lượng. Trong biểu thức (58.16) nếu thay a = 1b = pạs 
(xem 58.L1), thì ta có : 

đìnP,s _ Cụ; 
đT Kˆ 

Ở đây Pa„s và Óọ,s tương ứng là áp suất và nhiệt hấp phụ ứng với độ che phủ 50% bẻ mặt. 

Tổng quát hơn ta có thể viết : : 

(“>) --z_ (58.22) 
dr js Kr? - 
trong đó Óa là nhiệt hấp phụ đẳng lượng ứng với độ che phủ bề mặt xác định (ð = const). 
Lấy tích phân biểu thức (58.22) ta được : 


Qụ 
L =———+const (58.23 
(In p)ạ Rr . ) 





09 
0 P, Pạ P 45 50 55 80 1⁄T 10! 
Hình 58.5. Phương pháp đồ thị xác định áp suấtứng Hình 58.6. Các đường đẳng lượng hấp phụ etan 
với độ che phủ Ø = const từ các đường đẳng nhiệt. trên muội graphit ở các độ che phủ 8 khác nhau. 
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Các áp suất cân bằng p¡ ứng với các nhiệt độ T; ở độ che phủ Øcó thể xác định 
bằng cách cắt các đường đẳng nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau bằng một đường thẳng có 
Ø = const song song với trục hoành (hình 58.5). Sau đó dựng đồ thị IgP phụ thuộc 1/T, 
ta thu được đường thẳng có độ dốc tgœ = —Q„/2,303R, từ đó xác định được Ø„ ứng với 
độ che phủ Ø cho sẵn (hình 58.6). 


§59. SỰ HẤP PHỤ TRÊN BỀ MẶT RẮN - KHÍ. 
CÁC PHƯƠNG TRÌNH HẤP PHỤ ĐĂNG NHIỆT 


Một số phương trình hấp phụ đẳng nhiệt thông dụng nhất được nêu ở bảng 59.1 


Bảng 59.1. Các phương trình hấp phụ đẳng nhiệt, 


Tên phương trình Phương trình Bản chất sự hấp phụ 





bp 
Langmuir — “0= Vật lí và hoá học (59.1) 


VạHhefhr — | G92 


Freundlich Vật lí và hoá học 59.3) 


Shlygin - Frumkin - Temkin (59.4) 
h I (c~lÙ p 

Brunauer - Emmett - Teller (BET) | ƑT————==—+———~— Ï Vật lí, nhiều lớp (59.5) 
VựC VựyC Đọ 


Trong các phương trình trên, v là thể tích chất bị hấp phụ, đặc trưng cho đại lượng 
hấp phụ, thường biểu diễn bằng cm” ở điều kiện tiêu chuẩn, v„ — đại lượng hấp phụ cực 
đại ứng với sự hấp phụ một lớp đơn phân tử trên toàn bộ bề mật, p — áp suất chất bị hấp 
phụ ở pha khí, p„ — áp suất hơi bão hoà của chất bị hấp phụ ở trạng thái lỏng tỉnh khiết 
ở cùng nhiệt độ. Các kí hiệu khác là các hằng số. 





Sau đây ta lần lượt khảo sát từng phương trình. 


1. Sự hấp phụ trên bể mặt đồng nhất. Phương trình hấp phụ đẳng 
nhiệt Langmuir 


Khi thiết lập phương trình hấp phụ Langmuir đã xuất phát từ các giả thiết sau đây : 
1) Tiểu phân bị hấp phụ liên kết với bề mặt tại những trung tâm xác định ; 2) Mỗi trung 
tâm chỉ hấp phụ một tiểu phân : 3) Bề mặt chất hấp phụ là đồng nhất, nghĩa là năng 
lượng hấp phụ trên các trung tâm là như nhau và không phụ thuộc vào sự có mặt của các 
tiểu phân hấp phụ trên các trung tâm bên cạnh. 
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Kê: 


Gọi p là áp suất chất bị hấp phụ trong pha khí, Ølà phần bề mặt bị che phủ bởi chất 
bị hấp phụ, (1 — Ø) là phần bể mặt tự do. Vì tốc độ hấp phụ tỉ lệ với áp suất và phần bề 
mặt tự do, còn tốc độ giải hấp tỉ lệ với phần bề mặt bị che phủ, do đó ở trạng thái cân 
bằng động, tốc độ hấp phụ bằng tốc độ giải hấp, ta có : 


k”(L— 9=k'Ø (59.6) 
Ở đây & và &' tương ứng là hằng số tốc độ hấp phụ và giải hấp. 
Như vậy : 7 _g =bP (59.7) 
bp 
SUY ra : 0=——— 39.8 
ú I+bp Ciện 


Đó chính là phương trình (59.1) 

Phương trình Langmuir cũng có thể thiết lập theo một cách khác. 

Quá trình hấp phụ khi cân bằng có thể xem như một phản ứng thuận nghịch, trong 
đó tốc độ phản ứng thuận (hấp phụ) là : 


E® 11200-/26/ Rr (59.9) 
Tư: 


Ở đây đại lượng Pl@xmkn)" z (xem 51.46) biểu diễn số va chạm của các phân tử có 
khối lượng m với.một đơn vị điện tích bể mặt trong đơn vị thời gian, E - năng lượng 


hoạt hoá hấp phụ. ø - hệ số ngưng tụ, chỉ xác suất mà các tiểu phân sau khi vượt qua 
hàng rào năng lượng E có thể hấp phụ lên bề mặt. 


Tốc độ phản ứng nghịch (giải hấp) là : 

W' =krae P/RT (59.10) 
Ở đây E — năng lượng hoạt hoá giải hấp. 
Khi sự hấp phụ đạt cân bằng, ta có W = W', do đó : 


p =OnmkT)l!2 & ¿-01RT = (59.11) 
G 1-9 
trong đó @ = E” - £ là nhiệt hấp phụ (bằng hiệu của năng lượng hoạt hoá giải hấp và 
hấp phụ). 
So sánh 2 phương trình (59.7) và (59.1 L) ta rút ra : 
: Q/Rr (59.12) 


b=———..x€ 
k'(2mmkT)'”2 
Hệ thức (59.12) nêu lên ý nghĩa của hệ số hấp phụ b trong phương trình (59.7) 


Nếu phân tử bị hấp phụ phân li thành 2 tiểu phân, mỗi tiểu phân hấp phụ trên 1 
trung tâm (hiện tượng này thường gặp trong hấp phụ hoá học) thì phương trình 
Langmuir có đạng : 
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-_ (bp)2 
_1+(p)? 
Trong trường hợp phân tử phân li thành ø tiểu phân, mỗi tiểu phân hấp phụ trên 1 
trung tâm thì phương trình có đạng : 
_ ( pp)" 


(59.13) 


(59.14) 


Đối với sự hấp phụ của hỗn hợp 2 chất A và ứng với áp suất riêng pạ và ppg và hệ 
số hấp phụ ð„ và öp thì phương trình có dạng : 
= ĐẠPA 
1+bAPa +bpgPy 
` bpPp 
1+bAPa +bpgPạ 
Trong trường hợp có sự hấp phụ đồng thời của nhiều chất ta có : 
___ Đợi 
_ 1+Šb¡p; 
trong đó tổng 3 b,p, lấy theo mọi cấu tử bị hấp phụ, kể cả ¡, 


Đụ 


VÀ : Đp (59.15) 


(59.16) 


Nếu thay 9 = v/v (v — thể tích chất bị hấp phụ. vạ — thể tích đó ứng với sự hấp phụ 
cực đại khi 8 = 1) thì phương trình (59.8) có dạng : : 


v=-SnPP. (59.17) 
l+bp 
Ở áp suất thấp (bp << 1) ta có : 
V = vmpb = kp (59.18) 


đó là phương trình Henry (59.2), biểu thị đại lượng hấp phụ tỉ lệ với áp suất ở vùng áp 
suất thấp. 


Ở áp suất lớn (bp >> 1) ta có : 
v=vm : (59.19) 
lượng hấp phụ đạt giá trị cực đại (bão hoà). 
Để xác định các hằng số trong phương trình Langmuir ta có thể viết phương trình 


này ở dạng : 


<l 


bo (59.20) 
ĐVự Vợ 
đường biểu diễn ø/v phụ thuộc p là đường thắng có độ đốc 1/v„ và cắt trục tung tại 
1/bvm ; Ví dụ đường đẳng nhiệt hấp phụ của kripton trên màng than ở —183°C được 
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S% 
e 


trình bày trên hình (59.1). Đường biểu diễn được uốn thẳng khi chuyển sang toạ độ 
p/v— p (hình 59.2), phương trình (59.20)), điều đó chứng tỏ sự hấp phụ trong trường 
hợp này tuân theo phương trình Langmưir. 


2. Sự hấp phụ trên bề mặt không đồng nhất. Phương trình Freudlich và 
phương trình Slygìn - Frumkin — Temkin 


Thực nghiệm cho biết nhiệt hấp phụ thường giảm khi tăng độ che phủ bề mặt (hình 59.3). 


v, cmẺ PWw 
18 
0,2 
14 
10 
b) 
0,1 
2 
2,0 6,0 8,0 1.0 2,0 3,0 4,0 
P, mmHq P, mmHg 
Hình 59.1. Đường hấp phụ đẳng nhiệt kripton Hình 59.2. Đường biếu diễn trên hình 59.I 
trên màng than ở —183°C được uốn thẳng trong toạ độ p/v — p 
Kết quả này có thể giải thích theo 2 cách 50 
khác nhau : 1) Do tương tác đẩy giữa các phân 
tử, phân tử hấp phụ sau bị đẩy bởi các phân tử s40 
hấp phụ trước, do đó nhiệt hấp phụ giảm khi Ề là 
tăng độ che phủ bẻ mặt ; 2) Do bể mặt không — Š "—=¬ 
đồng nhất, các phân tử hấp phụ trước chiếm ở _ ¬—==>. : 
các trung tâm hấp phụ mạnh có nhiệt hấp phụ l  Gg 


lớn, về sau chỉ còn lại những trung tâm hấp 
phụ yếu có nhiệt hấp phụ thấp hơn. 02 04 06 08 10 
Nếu bể mặt là không đồng nhất, ta có thể #i2/ 59.3. §ự phụ thuộc của nhiệt hấp thụ Q 
tưởng tượng chia bẻ mặt S thành những phần của hiđro vào độ che phủ bề mặt trên các 
l : là : àng kim loại khác nhau. 
đồng nhất S¡ đặc trưng bằng nhiệt hấp phụ Q,. DINZ:2:20106kG0) 21338 
Trong trường hợp đó phương trình Langmuir viết cho phần bề mặt đồng nhất S; có dạng : 





0,/RT 
6; là một hàm của Q,. 
Độ che phủ chung bề mặt sẽ là : 
8= XS” (59.22) 


Tỉ số n = p(Ø,) là một hàm nào đó của Ợ; được gọi là hàm phân bố. Nếu giả thiết hàm 
phân bố có dạng /XÓ/,) = A = const (phân bố đều), thì từ biểu thức (59.22) ta có thể viết : 
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Gạ Ơ„ p ,O/RT 
0= [9000(0)40= |—““—AdQ= 
Ø, 9, l+b, „p 
G„ Q/Ñr G„/RT 
e Q l+b c““ ‹Ọ 
=Ab,pRT "mm. = ARFln——®————— (59.23) 
JẼ ) l+b c0! p Kr 1+b cÓ/RT n 


Ở đây Ó„ và „ tương ứng là nhiệt hấp phụ cực tiểu và cực đại. Có thể giả thiết 
bue Tp >1 và b,e®bfFF  « 1, khi đó từ (59.23) ta nhận được : 


8=ARrIn ben =const.InC, p (59.24) 


đó chính là phương trình hấp phụ đẳng nhiệt (59.4) do Slygin và Frumkin tìm ra bằng 
thực nghiệm và Temkin chứng minh về sau bằng lí thuyết. Đường đẳng nhiệt trong 
trường hợp này được gọi là đường đẳng nhiệt logarit. 


Nếu giả thiết hàm phân bố có dạng hàm mũ, p(@)= œe ”, thì trong trường hợp 


này, sau khi chấp nhận một số giả thiết gần đúng trong việc lấy tích phân, từ (59.22) ta 
có thể nhận được : 


6 =--=kpa 
Vựn 
hoặc : v=kv„pl*? =k'púa (59.25) 
với : k=Šb và 1n = mÑT, 
mm" 


đó chính là phương trình hấp phụ đẳng nhiệt (59.3) do Freunlich tìm ra bằng thực 
nghiệm. Phương trình này được áp dụng trong vùng độ che phủ thấp của bề mặt. 

Để xác định các hằng số trong phương trình (59.25) ta có thể chuyển phương trình 
này thành đạng : 


Igv=lgk+kIgp (59.26) 
n 
Đường biểu diễn lgv - lạp là một đường thẳng có độ đốc bằng l/n và cắt trục tung 
tại điểm Ink'. 


Trong bảng (59.1) các phương trình (59.1) — (59.3) áp dụng đối với sự hấp phụ vật 
lí và hoá học, riêng phương trình (59.4) áp dụng cho sự hấp phụ hoá học, cả bốn phương 
trình này đều mô tả sự hấp phụ xảy ra trong phạm vi một lớp. Phương trình (59.5) ứng 
với trường hợp hấp phụ nhiều lớp có bản chất thuần tuý vật lí. 


3. Sự hấp phụ vật lí nhiều lớp. Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 
Brunauer — Emmelt - Teller (BET) 

Các đường hấp phụ đẳng nhiệt thường có 5 dạng điển hình như được biểu diễn trên 
hình 59.4. 
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Là và 
.. 





Pọ Đs Po Pe Po 
P— 


Hình 59.4. Năm kiểu đường hấp phụ đẳng nhiệt điển hình. v — thể tích chất bị hấp phụ p — áp suất. 


Kiểu I là ứng với hấp phụ một lớp tuân theo phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 
Langmuir. Các kiểu II - V là ứng với sự hấp phụ vật lí nhiều lớp và tuân theo phương 
trình hấp phụ đẳng nhiệt Brunauer ~ Emmelt — Teller, gọi tắt là phương trình BET. 


Cũng như phương trình 


Langmuir, phương trình BET kho 
được thiết lập trên cơ sở giả 

thiết bề mặt là đồng nhất, nhưng 

khác với phương trình Langmuir Lớp 4 
chỉ áp dụng đối với sự hấp phụ ĐEN 
một lớp, ở đây giả thiết sự hấp HE 
phụ xảy ra trên nhiều lớp, trong .. 


đó, mỗi tiểu phân bị hấp phụ ở 
lớp thứ nhất trở thành trung tâm 
hấp phụ đối với các tiểu phân ở 
lớp thứ hai, mỗi tiểu phân bị hấp phụ ở lớp thứ hai trở thành trung tâm hấp phụ đối với 
các tiểu phân lớp thứ ba v.v... (hình 59.5). 


Gọi So là phần bể mặt tự do, S, ~ phần bể mặt bị che phủ bởi một lớp, Š; — hai lớp, 
s¡ — ¡ lớp chất bị hấp phụ. Như vậy bề mặt chung sẽ là : 


Hình 59.5. Mô hình hấp phụ vật lí nhiều lớp 
theo lí thuyết BET. 


S=%gs+Si+S;+...S; (59.27) 
Khi sự hấp phụ đạt trạng thái cân bằng thì tốc độ hấp phụ lên bề mặt S„ bằng tốc độ 
giải hấp từ bề mặt Š¡, do đó đối với lớp thứ nhất (¿ = 1) ta có thể viết đẳng thức : 
aipS, =b,S,e 9F (59.28) 


trong đó p - áp suất chất bị hấp phụ, @¡ - nhiệt hấp phụ ở lớp thứ nhất, đ¡ và bị — các 
hằng số. 

Đẳng thức tương tự có thể viết cho lớp hấp phụ ¿ bất kì. Một giả thiết được chấp 
nhận ở đây là từ lớp thứ hai trở đi (¡ > L) các hệ số đa = a, bị = b và nhiệt hấp phụ Ơ, 
bằng nhiệt ngưng tụ hay nhiệt hoá lỏng Ớy, vì vậy đối với các lớp ¡ > 1 có đẳng thức : 


apS,_¡ =b$,e9L/R” (59.29) 
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Nếu kí hiệu S;/S;_¡ = x thì từ (59.29) rút ra : 





5Š _v__— 4p 
cm =x= pẹ_ 0TR (59.30) 


Mặt khác có thể chứng minh x = p/pạ, trong đó Po — ắp suất hơi bão hoà của chất bị 
hấp phụ ở trạng thái lỏng. Thực vậy, trên bể mặt §2 của chất lỏng, tốc độ ngưng tụ bằng 
tốc độ bay hơi, do đó ta có thể viết : 
ap,Q = bQ¿ 0, R 

be 9L /Kr 


Từ đó suy ra : ` 


a 


: p __ qp 
hoặc : P, be 0IR (59.31) 


So sánh (59.30) và (59.31) ta SUY ra : 


xe? (59.32) 
Pẹ 


Tỉ số p/pạ được gọi là áp suất tương đối. 
Riêng đối với lớp hấp phụ thứ nhất, từ (59.28) ta có : 





5 4P 
— =—oò- 39.33 
S,` ne-0UN ( ) 
So sánh (59.33) và (59.30) rút ra : 
bi =œ (59.34) 
Šẹ 
với : c = SIÈ ,(0.~0,)/RT (59.35) 
ab\ 
Dựa vào các biểu thức (59.34) và (59.30) ta có thể biểu diễn các bề mặt S¡ qua 8g : 
%=%, 
Ši =8cx 
Š =Šjx= %cx? 
Š=8x=S 
Š; =S;_¡x= §„cx 
S=2 5 =5,(+cx+ex?+cx2+...+exl= 6, ( te=] (59.36)* 
i=0 + 
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Nếu kí hiệu đ là bể dày một lớp đơn phân tử thì thể tích vị của ¡ lớp hấp phụ sẽ bằng : 
vạ=0 
vị =Šd=Scxả 
vạ =2S;4 =25,cx?4 
vạ =39;4 =3S,cx?d 


vị =iS,4 =iS„cxI4 





v=ÐiSd=S,cxd(+2x+3x2+..+iyÙ) =§ cx4/(—x)) — (53.371 
¡=0 


Chia (59.37) cho (59.36) được : 


8C cxả 
$ (l-z)[lI+x(e-D)] 
hoặc wv=—ọmỤỢC-— (59.38) 
(l—+)ï1+ x(ce— DỊ] 
trong đó v„ = Sđ là thể tích lớp hấp phụ đơn phân tử trên toàn bộ bề mặt S. 
Thay x= p/p„ trong hệ thức (59.38), sau vài biến đổi rút ra : 
có S0... 2Í. 2 VỆ SH (59.39) 


VỆ, —P) ; Vự„C VựợC Đ 
đó là phương trình BET (59.5) 
Nếu số lớp hấp phụ không phải vô tận mà bị giới hạn bởi n lớp (trường hợp sự hấp 
phụ xảy ra trong các mao quản của chất hấp phụ xốp) thì lí thuýêt BET dẫn đến 


phương trình : 
y= Xa ~@:+1z` tực } (59.40) 
(~z)[l+(€~=Ðx-ex"”) 


Phương trình (59.40) là phương trình tổng quát, nếu thay ø = œ ta nhận được 
phương trình (59.39), nếu thay r = 1 ta nhận được phương trình Langmuir (59.17). 


Giá trị của hằng số c (biểu thức 59.35) trong phương trình BET quyết định hình 
dạng của các đường hấp phụ đẳng nhiệt. 


Trừ đường đẳng nhiệt kiểu ] (hình 59.4) là ứng với sự hấp phụ một lớp (đường đẳng 
nhiệt Langmuir), các đường đẳng nhiệt kiểu II—V là ứng với sự hấp phụ nhiều lớp. 


(Œ)VÌD<x< l nên x+x +? +...+ xỈ = x/(1 — x) 


và 1+2x+3x2 +... tứ L> (1z)? 
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Sự phân tích về mặt toán học cho 
thấy đường đẳng nhiệt kiểu H và IV 
nhận được nếu c > 2, còn kiểu III và V 
nhận được nếu 0 < c < 2 (c > 2 là 
điều kiện tồn tại của điểm uốn trên 
đường dẳng nhiệt). Từ phương trình 
(59.35) ta nhận thấy hệ số c càng lớn 
nếu ¡ càng lớn hơn Ợ;, khi đó 





0 02. 04 0,6 08 ˆ đường đẳng nhiệt càng đi sát trục 
PIP, tung và điểm uốn càng rõ rệt. Trái 
Rình 59.6. Các đường hấp phụ đẳng nhiệt ứng lại, nếu hệ số c — 0 (Ø¡ << Ø¿) thì 


với các giá trị khác nhau của hàng số c 


đường đẳng nhiệt có khuynh hướng 
[-c=l;2-c=1l1;3-c=100;4-c= 10000 


bám sát trục hoành (xem hình 59.6). 

Sự khác nhau giữa các đường đẳng nhiệt kiểu II, II và IV, V là ở chỗ 2 kiểu đầu 
(II, HD ứng với sự hấp phụ trên bể mặt không xốp khi ø —› s, còn 2 kiểu sau (IV, V) 
ứng với sự hấp phụ trên chất hấp phụ xốp khi số lớp n là hữu hạn. Các đặc điểm của sự 
hấp phụ trên chất hấp phụ xốp được khảo sát ở §62. 


4. Cách tính diện tích bể mặt dựa trên đường đẳng nhiệt 


4) Phương pháp đồ thị BET. Xuất phát từ phương trình (59.39), nếu dựng đồ thị 
Pp/V(p¿—p) phụ thuộc p/p„ thì đường biểu diễn là đường thẳng có độ dốc 


#=(€~l/vự„e và cắt trục tung tại ¿ = I/v„c. Biết s và ¡ suy ra : 


1 
sẻ 59.41) 
1" gựi ( 
và c=Š+1 (59.42) 


‡ 


Để minh hoạ, trên hình 59.7 trình bày đồ thị BET của sự hấp phụ nitơ ở —193C trên 
chất xúc tác đồng. 


Nếu vạ, là thể tích hấp phụ cực đại, ứng với sự che phủ 1 lớp đơn phân tử trên toàn 
bộ bề mặt của 1 gam chất hấp phụ và biểu diễn bằng cmŠ khí ở 0°C và 1aim, thì diện 
tích bề mặt riêng S0n?/g) , được tính theo công thức : 

V 
S=———N,A„.10”9, m°J 59.43 
22414 9” II. XS iàề: 
Ở đây Nạ — số Avogađro, còn 4„ — diện tích mà 1 phân tử chất bị hấp phụ chiếm 


trên bề mật, tính bằng Á”. 
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Nếu đại lượng hấp phụ cực đại tính bằng gam (x„,) thì ta dùng công thức : 
SẰ=EN,Am.10729, mỸ Jg (59.44) 


Ở đây M — khối lượng phân tử của chất bị hấp phụ. 
Tiết điện phân tử A„ trong 2 biểu thức trên có thể tính theo công thức : 
2/3 
A„= L0 (các ] .I0!6 (59.45) 
pN 


LẺ 


trong đó Ä⁄ - khối lượng phân tử, Mạ — số Avogadro, p — khối lượng riêng của chất bị 
hấp phụ. Đối với nitơ ở trạng thái lỏng (—195°C) thì 4„ =16,2Â7, đối với benzen 
A„ =40Ä3, 


P/(P, - P).103, cmŠ 


PA(P, - P).103 cc” 






†=- 193°C 





0 0,10 0,20 0,30 0,40 
0 005 010 0/15 0/20 0,25 P/P PIP, 
Hình 59.7. Hấp phụ Nạ ở -193°C trên chất xúc tác Hình 59.8. Sự hấp phụ của benzen trên muội 
đồng. Đường biểu diễn theo toạ độ BET. graphit : c lớn, l/v„„c = 0, (e— l)c = 1. 


PA 


b) Phương pháp "một điểm". Trong phương trình (59.39) nếu c rất lớn thì l/v„c =0 
và (c—l)/c = 1, do đó phương trình BET trở thành : 


“CÀ uc (59.46) 
V(P,—P) V„ Pạ 


trong trường hợp này đường biểu diễn trong toạ độ BET sẽ đi qua điểm gốc toạ độ và có 
độ đốc bằng nghịch đảo của thể tích hấp phụ đơn lớp cực đại (1/ v„„). Như vậy nếu có một 
điểm thực nghiệm của đường đẳng nhiệt trong vùng áp suất tương đối p/ p„ = 0,2 ~ 0,3 
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thì theo độ đốc của đường thẳng đi qua điểm đó và gốc toạ độ, ta tính được v„„. Biết được 
vự 1a tính được § theo phương trình (59.43). Để minh hoạ, trên hình 59.8 trình bày 
đường hấp phụ đẳng nhiệt của benzen ở 20°C trên muội graphit. 


c) Phương pháp điểm "B". Nếu 
đường đẳng nhiệt có điểm uốn rõ rệt 
và đột ngột thì trên đường đẳng 
nhiệt ta có thể tìm được một điểm 
mà tại đó đường cong chuyển thành 
đường thẳng - Đó là điểm B trên 
hình 59.9. Emmet và Brunauer cho 
rằng tại điểm # sự hấp phụ một lớp 
kết thúc và sự hấp phụ nhiều lớp bắt 
đầu. Như vậy đại lượng hấp phụ ứng 
với điểm ÖB chính là vạ,. Biết vụ ta 
tính được S. 





PP, đ) Giới hạn ứng dụng của phương 
trình BET. Phương pháp BET hiện 
nay được xem như phương pháp tốt 
nhất để xác định diện tích bề mặt. 
Tuy nhiên bản thân mô hình BET có những nhược điểm. Trước hết đó là giả thiết về 
tính đồng nhất của bể mặt. Thực nghiệm cho thấy rằng phương trình BET chỉ đúng 
trong khoảng áp suất tương đối p/p„ =0,05~0,35. Ở áp suất < 0,05 sự sai lệch khỏi 
phương trình gây ra bởi tính không đồng nhất của bể mặt. Ngoài ra mô hình BET chỉ 
tính đến tương tác phân tử theo hướng thẳng góc với bể mặt mà bỏ qua tương tác ngang. 

Việc sử dụng phương trình BET để xác định được diện tích bề mặt chỉ cho kết quả 
tốt nếu đường đẳng nhiệt thuộc kiểu II hoặc IV, và kết quả thu được càng chính xác nếu 
điểm uốn trên đường đẳng nhiệt càng rõ rệt, nghĩa là hệ số c càng lớn. Trái lại, nến 
đường đẳng nhiệt thuộc kiểu HI và V (hệ số c bé) thì việc sử dụng phương trình BET để 
xác định diện tích bề mặt cho kết quả không đáng tin cậy. 


HHình 59.9. Đường đẳng nhiệt kiểu Iï. Xác định vụ, 
theo phương pháp "điểm 8". 


§60. SỰ HẤP PHỤ TRÊN BỀ MẶT CỦA DUNG DỊCH - KHÍ 


Khác với bể mặt chất rắn, bẻ mặt chất lỏng hoàn toàn đồng nhất và phẳng, trên đó 
sự hấp phụ xảy ra không phải ở nhiều trung tâm nhất định mà trên toàn bộ bề mặt, đồng 
thời do chuyển động nhiệt, các phân tử bị hấp phụ dễ dàng di động trên bề mặt. 


Giả thiết ta có một dung dịch gồm 2 cấu tử là dung môi và chất tan. Giữa đại lượng 
hấp phụ tức lượng dư của chất tan trong lớp bể mặt, nồng độ chất tan và sự biến thiên 
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của sức căng bề mặt có mối quan hệ nhất định được biểu diễn bằng phương trình hấp 
phụ Gibbs. Trước khi khảo sát phương trình này ta nhấc lại khái niệm về sức căng 
bề mặt. 


1. Sức căng bề mặt 


Sức căng bể mặt là hệ quả của áp suất nội gây ra bởi lực hút giữa các phân tử ở 
trạng thái ngưng tụ, phân tử càng phân cực thì áp suất nội càng cao. Ví dụ áp suất nội 
của nước là 14700 am, của benzen là 3800 zím. Dưới tác dụng của áp suất nội, các chất 
ở trạng thái ngưng tụ có khuynh hướng co thể tích đến giá trị cực tiểu, kết quả là các 
phân tử trên bê mặt bị kéo vào trong để giảm bớt diện tích bề mặt. Lực tác dụng trên 
I đơn vị độ dài trên bề mặt, tiếp tuyến với bề mặt và có khuynh hướng làm giảm diện 
tích bề mặt được gọi là sức căng bể mặt, thường kí hiệu bằng ơ và đo bằng đơn vị đin/cm 
(hệ CGS). Như vậy để tăng diện tích bề mặt cần phải tiêu tốn công để chống lại sức 
căng bể mặt. Công đó trong quá trình cân bằng và đẳng nhiệt có giá trị bằng độ tăng 
của năng lượng tự do. Vì ec = đim/cm hay eclcm” = đinicm, cho nên sức căng bề mặt có 
giá trị bằng năng lượng tự do trên I đơn vị diện tích bề mặt (1cm?), hoặc bằng công tạo 
1cm” bê mặt. Sức căng bể mặt tỉ lệ với áp suất nội. Ví dụ ở nhiệt độ thường, sức căng bẻ 
mặt của nước, thuỷ ngân và tỉnh thể CaF; tương ứng bằng 73 ; 485 ; 2500 ecicmˆ. Trong 


hệ SĨ đơn vị của sức căng bể mặt là N/m ; 1 đin/cm = 10” N/m = ! mN/m. 


2: Phương trình hấp phụ Gibbs 


Giả thiết ta có một dung dịch gồm 2 cấu tử : dung môi 1 và chất tan 2, có bể mặt s 
tiếp xúc với khí quyển. Năng lượng tự do chung của hệ có thể biểu diễn bằng hệ thức : 


'Œ=0Øs+Uịm + an (60.1) 
trong đó ø — sức căng bề mật, Hị — hoá thế, z; ~ số zoÏ của cấu tử ¡. 
Lấy vi phân toàn phần ta có : 
dG =ods + sdo +ujdn, + mẢMi + Haẩna + nyÄ; (60.2) 
Mặt khác, G là một hàm của nhiệt độ, áp suất, diện tích bể mặt và số moi các cấu tử : 
G=GŒT, p, s, m, nạ). 
Lấy vi phân toàn phần, ta có : 


đŒ => (Œ) đT 1 dP `) d$+ 
2/8 P.s,n ôP T8 s T,P,un; 


(lễ) đm l&] đu; (60.3) 
ôm T,P.us,n ôn, T,P,s.m 
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Nếu lưu ý đến các hệ thức quen biết sau đây : 


SN = —§(entropi) ; LÌN =V (thể tích) ; 


ös ln; 


(#) =ơ (sức căng bề mặt) ; (X] : =U; (hoá thế) 
T.P.n T,Pys, nại 
thì ta có : dG =—S4† + VÁP + øds+ Hyẩm, +kaẩn; (60.4) 
So sánh 2 biểu thức (60.2) và (60.4) ta rút ra : 
SáT ~ VÁP + sáo + mi + nạáụ; =0. —— (60.5) 
ỞT, P = const, ta có hệ thức đơn giản hơn : 
sđơ + mu + nđụy =0 (60.6) 
Bây giờ ta hãy tưởng tượng chia dung dịch thành 2 lớp : lớp bề mặt và lớp thể tích. 
Gọi m, n; là số moi của các cấu tử trong lớp bể mặt, z, n là số moi của chúng trong 
lớp thể tích. Trong trường hợp đó, đối với lớp bề mặt ta có thể sử dụng hệ thức (60.6), 
còn đối với thể tích (không chịu tác dụng của lực bể mặt) hệ thức tương tự là : 
n?dụ, +nÿdụ; =0 (60.7) 
Từ hệ thức (60.7) ta có : 
9 
đụi = “24M; 
1 


Thay giá trị dị vào phương trình (60.6) ta có : 





mịn = 
nề Jm =0 


sen = 
1 


đG _:nT—mịn$ ÍnƑ 


hoặc : 
đụ; b 


(60.8) 
Vì nạ là số mol chất tan trong ø¡ moi dung môi ở lớp bể mặt, còn (zŸ /mj)m, là số 
mol chất tan trong lớp thể tích tính cho mị moi dung môi, cho nên vế phải của phương 
trình biểu thị số mol dư của chất tan trong lớp bề mặt so với lớp thể tích có cùng thể 
tích trên một đơn vị diện tích bề mặt. Theo định nghĩa, đó chính là đại lượng hấp phụ T, 
nên ta có : 
da 


=——— (60.9) 
đụ; 
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Đối với dung dịch loãng có nồng độ c, ta có Hạ =H2 +#flnc, đụ; = Rf4Ine, do đó : 
I=-—.— (60.10) 


đó chính là phương trình hấp phụ Gibbs. Dựa vào phương trình Gibbs ta có thể phân 
biệt 2 trường hợp sau đây : 

1. đø/đe>0,T' < 0, trong trường hợp này sức căng bề mặt biến thiên cùng chiều 
với nồng độ chất tan và chất tan trong lớp bề mặt có nồng độ thấp hơn trong thể tích 
(sự hấp phụ âm). Ta gọi những chất tan như vậy là những chất không hoạt động bề mặt. 
Đối với nước, đó là tất cả các chất điện lì vô cơ như axit, kiểm, muối, và một số ít hợp 
chất hữu cơ có phần không phân cực rất yếu như axit fomic, axit aminoaxetic. Đặc điểm 
của những chất không hoạt động bề mặt là các ion của chúng tương tác với nước mạnh 
hơn so với tương tác giữa các phân tử nước (sai lệch âm khỏi định luật Raoult), vì vậy 
các lon đó có khuynh hướng đi vào thể tích dung dịch làm cho Ï' < 0, còn sự tăng nồng 
độ của chúng làm cho sức căng bề mật tăng lên (dø/ đe > 0). 


2. đø/dc <0,T`> 0 trong trường hợp này sức căng bề mặt biến thiên ngược chiều 
với nồng độ chất tan và chất tan trong lớp bể mặt có nồng độ cao hơn trong thể tích 
(sự hấp phụ dương). Ta gọi những chất tan như vậy là những chất hoạt động bê mặt. 
Đối với nước, đó là những hợp chất hữu cơ mà phần tử của chúng gồm 2 phần : phần 
không phân cực là gốc hidrocacbon và phần phân cực là các nhóm OH (rượu), COOH 
(axit), NH; (amin) v.v... Đặc điểm của những chất hoạt động bề mặt là chúng có gốc 
hidrocacbon không phân cực tương đối dài, do đó tương tac giữa chúng với nhau mạnh 
hơn tương tác giữa chúng với các phân tử nước (sai lệch đương khỏi định luật Raoult), 
vì vậy các phân tử của chúng có khuynh hướng chuyển từ thể tích ra bề mặt làm cho F > 0, 
còn sự tăng nồng độ của chúng làm cho sức cãng bề mặt giảm (đø/dc<0). Gốc 
hidrocacbon của phân tử chất hoạt động bể mặt càng dài thì khuynh hướng tập trung 
chúng ở bề mặt càng mạnh và sức căng bể mậi 
càng giảm. Đại lượng -đdơ/đc khi c —› 0 được 
dùng để đặc trưng cho hoạt động bề mặt. 

Trên hình 60.1 trình bày đường đẳng nhiệt 
sức căng bể mặt ơ = Ø(c). Dựa vào đường này và 
trên cơ sở phương trình Gibbs ta có thể xây dựng 
được đường hấp phụ đẳng nhiệt như sau. 





Theo hình vẽ ta có : lọ ca 


£__dø Hình 60.1. Xây dựng đường đẳng nhiệt 
€ đc hấp phụ F`= F() theo đường đẳng nhiệt 
do đó phương trình Gibbs có thể viết đưới dạng : sức căng bể mặt ø = Ơ(c). 
pSẾ óc (60.11) 
KT dc RT 
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Xác định các đoạn cắt Z ứng với các điểm khác nhau trên đường Z= ơ(c) ta dễ 
đàng xâydựng được đường hấp phụ đẳng nhiệt F = (c). Một ví dụ về sự hấp phụ dương 
là sự hấp phụ kim loại kiểm trên bể mặt hôn hống. Đối với thuỷ ngân, các kim loại kiểm 
là các chất hoạt động bể mặt, có tác dụng làm giảm đáng kể sức căng bề mặt của thuỷ 
ngân. Ví dụ việc đưa xezi vào thuỷ ngân với tỉ lệ nguyên tử khoảng phần vạn làm giảm 
một phần ba sức căng bề mặt, cho phép hỗn hống có thể chui vào các mao quản nhỏ. 

Ngoài 2 trường hợp đã nêu, có thể nêu thêm trường hợp khi chất tan không làm thay 
đổi sức căng bề mặt và được phân bố đều ở lớp bể mặt cũng như trong thể tích, đối với 
chúng đœ/đc =0 và T = 0. Những chất như vậy có sức căng bề mặt xấp xỉ sức căng bể 
mặt của dung môi, ví dụ khi hoà tan đường vào nước thì sức căng bề mặt hầu như không 
thay đổi. 


Trên hình 60.2 trình bày các đường đẳng nhiệt sức căng bề mặt và các đường đẳng 
nhiệt hấp phụ tính theo phương trình Gibbs đối với dung dịch nước của axit butylic 
C;H;COOH (chất hoạt động bể mặt) và kali nitrat KNO¿ (chất không hoạt động bề mặt). 


ø, đỉìn/cm 





4 
0 0,2 9.4 0,8 0 0,2 0,4 0,6 
a) €¿, mol/l b) Ca, mol/t 


Hình 60.2. Đường đẳng nhiệt sức căng bề mặt (a) và đường đẳng nhiệt hấp phụ 
(b) đối với dung dịch nước của : l. axit butylic, 2. kali nitrat. 


Quan hệ giữa phương trình Shiskovski, phương trình Gibbs và phương trình Langmuữ. 
Ở nồng độ nhỏ của chất hoạt động bề mặt, độ giảm của sức căng bề mặt tỉ lệ thuận 
với nồng độ c, nghĩa là : 

Tỉ= 0G„T—GØ=kc : (60.12) 
trong đó œ, và ø là sức căng bề mặt của dung môi và của dung dịch, đại lượng 7 được 
gọi là áp suất bề mặt, k — hệ số tỉ lệ. 

Đối với các dung dịch mà nồng độ của chất hoạt động bể mặt tương đối lớn, 
Shiskovski thiết lập được phương trình kinh nghiệm sau đây : 

==ø,=ø=g,Bln( C+1] (60.13) 

trong đó Ö là hằng số ít phụ thuộc vào bản chất của chất hoạt động bề mặt và bằng 0,2 ở 
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nhiệt độ ~ 20°C, n được gọi là hằng số mao quản riêng đặc trưng cho từng chất hoạt 
động bề mặt. Phương trình Shiskovski có thể sử dụng tốt để tính sức căng bề mặt của 
các axit béo, có số nguyên tử cacbon không quá lớn (đến Cạ) 
Phương trình (60.13) có thể viết dưới dạng : 
Ø„—0ơ=ơ, In “~^=g,Bln(c+A)~ø,BìnA 
Lấy vi phân ta có : 
-ag~ S2BẢc No, 4g _ B0, 
c+Á dc A+c 
Thay — đơïdc vào phương trình Gibbs ta được : 
T==£C 46, BƠ, _ BƠ, c/A_— 
KT dc RT Atc RT l+c/A 
Nếu đặt BƠ, /RT =T„„„. 1/A =È ta nhận được phương trình Langmuir : 
T kc 


——_ (60.14) 
Tm„y l+Ắc 


Như vậy có thể xem phương trình Shiskovski là cầu nối giữa phương trình Gibbs và 
phương trình Langmuir. 





3. Cấu tạo của lớp màng bề mặt. áp suất bề mặt. Phương trình trạng 
thái của lớp bề mặt. 

Phân tử của chất hoạt động bề mặt có 2 phần : phần phân cực là các nhóm chức có 
mômen lưỡng cực tương đối lớn như các nhóm - COOH, - OH,-NH;, - SH, ~ CN, 
-NO;, - NCS, - CHO, —- SO2H ; phần không phân cực thường là các gốc hiđrocacbon 
mạch thẳng hoặc thơm. Theo quy tắc Traube thì trong một dãy đông đẳng, ví dụ dãy các 
axit béo mạch thẳng, độ hoạt động bể mặt của các chất đó đối với dung địch nước tăng 
trung bình 3,2 lần khi gốc hiđrocacbon dài thêm ! nhóm CH¡. Sở đĩ như vậy vì độ tan 
của chất hoạt động bê mặt giảm nhanh khi tăng độ dài của gốc hiđrocacbon. Ví dụ axit 
butylic C;H;COOH hoà tan không hạn chế trong nước, nhưng axit valerianic 
C„HoCOOH chỉ hoà tan trong nước tối đa 4%, Các axit có số nguyên tử cacbon cao thực 
tế không tan trong nước, tuy nhiên chúng có thể hình thành một lớp màng đơn phân tử 
trên bể mặt (có bề dày bằng kích thước phân tử). 

Trên bề mặt nước, màng đơn phân tử của chất hoạt động bề mặt có thể tồn tại ở ba 
trạng thái khí, lỏng và rắn. 

4) Màng khí. Nếu gốc hiđrocacbon của chất hoạt động bề mặt không dài lắm, ví dụ 
các axit béo có số nguyên tử cacbon từ 12 đến 22, hoặc các rượu và amin mạch thẳng có 
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khối lượng phân tử không quá lớn, khi tương tác giữa các phân tử của chúng tương đối 
yếu, thì các phân tử chất hoạt động bề mặt có khuynh hướng tách rời nhau và loang 
rộng ra khắp bề mặt, trong đó phần phân cực hướng vào nước, còn phần không phân cực 
nằm bẹp trên bể mặt như được mô tả trên hình 60.3a. Do chuyển động nhiệt, các phân 
tử di động tự đo trên bề mặt tạo ra áp suất bề mặt tác dụng theo hướng ngược với sức 
căng bề mặt. 


Ở nồng độ loãng, áp suất bề mặt tỉ lệ với nồng độ chất hoạt động bề mặt : 

Tt= đØạ— Ơ =kc (60.12) 
Lấy vi phân ta có : 

đt = =do = kác (60.15) 
Kết hợp 2 phương trình (60.15) và (60.10) ta được : 


P=—-———-=—. ——->=——=——- (60.16) 


Nếu kí hiệu œ là điện tích chiếm bởi 1 mol khí 2 chiều trên bẻ mặt thì ta có Ï`= 1/œ), 
do đó có thể viết : 


hoặc : To = ÑT (60.17) 


Đó là phương trình trạng thái của khí 2 chiêu, phương trình này tương tự phương 
trình PV = ÑT dối với khí lí tưởng 3 chiều. 


Đối với khí thực 3 chiêu ta có phương trình Van der Waals : 
(; *#}w-b =KT 
v2 
Đối với khí thực 2 chiều ta cũng có phương trình tương tự : 


(s+-}e-b=ar (60.18) 
œ) 


KV :(áiá(((yrz////LÁ trong đó hằng SỐ Œ đặc trưng cho lực hút 


a) giữa các phân tử bị hấp phụ, còn hằng số Ð 
đặc trưng cho lực đẩy. 

b) Màng ngưng tụ (lỏng, rắn). Nếu gốc 

hidrocacbon của chất hoạt động bể mặt đủ 

dài và tương tác giữa chúng đủ lớn, thì các 


b) phân tử có khuynh hướng liên kết với nhau, 

Hình 60.3. Sự định hướng các phân tử hoạt động trong đó phần phân cực hướng vào nước, 
bẻ mật trong lớp hấp phụ (a) - màng khí ; còn phần không phân cực xếp song song với 
(b) ~ màng ngưng tụ. nhau và hướng ra khỏi nước và thẳng góc 
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với bể mặt, tạo thành những “hàng rào” Langmuir hay những “đảo” ngưng tụ, giữa các 
“đảo” đó có thể có những phân tử bị tách ra nằm bẹp trên bể mặt tạo thành mảng khí 
(hình 60.3b). Màng ngưng tụ có thể ở trạng thái lỏng hoặc rắn, có thể kiểm tra bằng 
cách rải một ít bột nhẹ lên bể mặt. Khi thổi nhẹ, nếu bột đứng yên thì đó là màng rắn, 
còn nếu bột di động thì đó là màng lỏng. 

Để nghiên cứu tính chất của màng bề mặt, người ta thường sử dụng cân Langmuir 
(xem hình 60.4). Đó là một chậu hình hộp được đổ đầy nước. Bắc qua thành chậu là 2 
thanh chắn làm bàng băng giấy tẩm parafin đặt song song với nhau. Nhỏ I giọt dung 
dịch chất hoạt động bề mặt trong dung môi dễ bay hơi lên mặt nước giữa 2 băng giấy, 
dung môi bay đi còn lại chất hoạt động bề mặt không tan trong nước tạo thành màng bề 
mặt. Giả thiết ta xê dịch băng giấy 2 sang phải thì dưới tác dụng của áp suất bề mặt 
băng giấy 3 cũng dịch sang phải làm cho cán cân gắn với nó bị lệch đi. Để cho cán cân 
khỏi lệch phải đặt lên đĩa cân một trọng lượng tương đương để chống lại áp suất bề mặt 
của màng. Trọng lượng đó tính cho 1 đơn vị chiều dài của băng giấy chính là áp suất bề 
mặt của màng. Kết quả thí nghiệm cho phép xây dựng được các đường đẳng nhiệt, biểu 
diễn sự phụ thuộc của áp suất bể mặt vào diện tích chiếm bởi l moi chất hoạt động bề 
mặt. Các đường đẳng nhiệt đó của các axit béo ở nhiệt độ 12,5 - 14,5°C được trình bày 
trên hình 60.5. Đường cong [ là của axit lauric C¡¡HạzCOOH, vì gốc hiđrocacbon ở đây 
tương đối ngắn nên màng bẻ mặt ở trạng thái khí. Đường cong có dạng đường đẳng 
nhiệt PV = const đối với khí lí tưởng ba chiều. Đường cong 2 là của axit miritic 
C¡;H;;COOH. Trong trường hợp này điểm gẫy trên đường cong ứng với sự chuyển từ 
trạng thái khí sang trạng thái ngưng tụ của màng. Đoạn nằm ngang của đường đẳng 
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Hình 60.5. Sự phụ thuộc của áp suất bể mặt p 
vào diện tích chiếm bởi một phân tử S, : 
1, axit lauric, 2. axit miritic. 3. axit panmitic, 


Hình 60.4. Cân Langmuir. 1 — Chậu ; 
2, 3 —- Các bảng giấy tầm parafin ; 
4~ Cần dao động ; 5 — Đĩa cân. 


nhiệt ứng với trạng thái cân bằng giữa màng khí và các “đảo” của màng ngưng tụ. 
Khi toàn bộ màng đã ở trạng thái ngưng tụ thì áp suất bắt đầu tăng vọt (đoạn thẳng đứng 
của đường đẳng nhiệt), nhưng chỉ tới một giới hạn nhất định, nếu nén quá giới hạn đó thì 
màng sẽ nhãn lại và phá huỷ thành từng mảng rồi xô lên nhau tạo thành màng nhiều lớp. 

Đường cong 3 là của axit panmitic C¡sHạ¡COOH. Ở đây gốc hiđrocacbon tương đối 
dài nên màng luôn luôn ở trạng thái ngưng tụ. 
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Những điều trình bày trên đây về sự định hướng của phân tử chất hoạt động bể mặi 
không tan trong nước khi hình thành màng bể mặt, cũng áp dụng được cho những chất 
hoạt động bể mặt dễ tan trong nước. Sự khác nhau là trong trường hợp sau, do gốc 
hiđrocacbon ngắn nên màng bề mặt bao giờ cũng ở trạng thái khí. 


Việc nghiên cứu tính chất của màng bề mặt cho phép xác định được kích thước và 
cấu hình của các phân tử hữu cơ phức tạp và có nghĩa quan trọng đối với hoá keo và 
sinh hoá. 


§61. SỰ HẤP PHỤ TỪ DUNG DỊCH 
TRÊN BỀ MẶT CHẤT RẮN 


Sự hấp phụ từ dung dịch trên bể mặt chất rắn khác với sự hấp phụ các chất riêng 
biệt ở chỗ trong dung dịch có ít nhất hai cấu tử. Cả 2 cấu tử đều tham gia vào sự hấp 
phụ và cạnh tranh lẫn nhau để chiếm bề mặt, do đó trên bề mặt cũng như trong thể tích 
không có những chỗ trống. 


Trong dung dịch, chất tan có thể ở trạng thái phân tử hoặc phân li thành ion. Ở đây 
ta chỉ giới hạn sự khảo sát đối với sự hấp phụ phân tử, còn sự hấp phụ ion có thể tham 
khảo ở các giáo trình hoá keo. 

1. Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 


Đối với sự hấp phụ từ dung dịch gồm 2 cấu tử 1 và 2 thì khi đạt cân bằng ta có các 
hệ thức : 


Hạ, =k 
Hạ„¿2 =Hạ 


trong đó H„¡ và H„; là hoá thế của cấu tử I và 2 trong lớp hấp phụ, còn Hạ và Hạ — 
trong thể tích. Nếu biểu diễn hoá thế qua nồng độ phân số moÏN„, trên bê mặt và N, 
trong thể tích và các hệ số hoạt độ tương ứng Yạ¿ Và Y¡ ta CÓ : 


Mãi +ÑTInN„yY„a =MỆ+RTInNM, (61.1) 
Hãa + RFlnN„; Y„; =M2 + KĨ InNY; (61.2) 
(uệ,và wệ là hoá thế ở trạng thái tiêu chuẩn). 
Từ hai biểu thức trên ta nhận được : 


N;..N, ~*2 Tan 


] ở o ở ở 
©xp | —— {(H;¿ ~H2)—(Hạ¡ —M Jj (61.3) 
N;.Nvàc YLYa¿ xế Quế 2- “ 0 
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Nếu kí hiệu : 


Y› ÍYị =Ky | (614) 
Ya¿2 ÍYaa = Ka (61.5) 
exp ——lu$ ~M2) — (Hệ ~H†)} =K (61.6) 
RT 4,2 4,1 1 b 
Nà. 

ta sẽ CÓ : TM —Ky v —. (61.7) 

MyNại K, 

Đối với dung dịch hai cấu tử ta có : 

Nị =I—N; (61.8) 
Nặi =I—Nạ¿ (61.9) 


Vì vậy kết hợp (61.7) — (61.9) ta được : 
N„¿ Tố (61.10) 
“. 1+(K-DMN; 
Đó là phương trình đẳng nhiệt hấp phụ từ dung dịch 2 cấu tử, biểu diễn sự phụ thuộc 
của nồng độ phẩn moi bề mặt N„ ; vào nông độ phần moi thể tích N; của cấu tử 2. 
Dạng đường đẳng nhiệt Nạ¿ = ƒ(N;) phụ thuộc vào giá K và được biểu diễn trên 
hình 61.1a. 
Đường cong 1 ứng với trường hợp cấu tử 2 hấp phụ mạnh, khi K, >> I và do đó 
K 3® I. Vì vậy có thể viết K — I ~ K và : 
Tác ác (61.11) 
“ T+KN; 
Phương trình này tương tự phương trình Langmuir. 
Đường cong 2 ứng với trường hợp cấu tử 2 hấp phụ yếu, khi K, << 1 và do đó K << 1. 
Vì vậy có thể viết (K — 1) = —l và : 
ch 


61.12) 
“2 1—N; : 


Đường cong 3 ứng với trường hợp cả hai cấu tử 1 và 2 hấp phụ yếu, khi K, = 1. 
Trong trường hợp này, K thường lệch khỏi đơn vị về một phía ở giá trị Nạ bé và về phía 
khác ở giá trị N¿ lớn. Tại điểm a là giao điểm của đường cong 3 và đường thẳng 
N„a=N; thành phần dung dich trong lớp hấp phụ và trong thể tích là giống nhau. 
Tại nồng độ đó chất hấp phụ không có khả năng tách các cấu tử từ dung dịch. 
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Phương trình đẳng nhiệt M„; = ƒ(N;) có thể chuyển thành các phương trình đẳng 
nhiệt Œ; = ƒ(N;) và [; = f(Nạ), ở đây Œ; là số moÌ cấu tử 2 trên một đơn vị diện tích 


"bể mật và L; là đại lượng hấp phụ Gibbs. Các đường đẳng nhiệt tương ứng được trình 
+ bày trên các hình 61.1b và 61.1c. 


Sau đây ta khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến sự hấp phụ từ dung dịch lên bể 
mặt chất rắn. 


« 
8 
0 — Nạ 0 —>N; 
a) b) ©) 


—>N, › 


Hình 61.1. Các đường đằng nhiệt (a) N, 2 = f(Nạ) ; (b) dạ = f(Nạ) ¡ (e) Ƒạ = Ẩ(Nạ) : 1. Cấu tử 2 hấp phụ 
mạnh (K; >> L) : 2. Cấu tử 2 hấp phụ yếu (Ks << 1); 3. Cả hai cấu tử đều hấp phụ yếu. 


2. Ảnh hưởng của dung môi 


Hấp phụ trong dung dịch là hấp phụ cạnh tranh, nghĩa là chất tan hấp phụ càng 
mạnh thì dung môi hấp phụ càng yếu. Vì chất hoạt động bê mặt là chất có sức căng bề 
mặt nhỏ, cho nên nếu dung môi có sức căng bề mặt càng lớn (tức càng khó hấp phụ) 
thì chất tan càng dễ hấp phụ. Vì vậy đối với sự hấp phụ chất tan từ dung dịch thì dung 
môi nước (có sức căng bề mặt lớn) ưu việt hơn so với dung môi hữu cơ (có sức căng 
bề mặt bé). 

Một tiêu chuẩn khác để chọn dung môi thích hợp cho sự hấp phụ từ dung dịch là 
nhiệt thấm ướt. Dung môi có nhiệt thấm ướt đối với một bể mặt cho sẵn càng cao, có 
nghĩa là tương tác giữa dung môi và bẻ mặt càng mạnh thì chất tan càng khó hấp phụ 
lên bể mặt đó. Các số liệu nêu ở bảng 61.I về sự hấp phụ của axit benzoic trong các 
dung môi khác nhau trên bề mặt floriđin đã chứng minh quy luật đó. 


Bảng 61.1. Sự hấp phụ của axit benzoie trên floridin 
từ các dung dịch có nồng độ 1% 














[_- Pù môi Nhiệt thấm ướt đục ÍT Lượng axit bị hấp phụ (mmol/g) 
AXetat 27.3 9 
Etyl axetat 18,5 0,22 
Clorofom 84 3,50 
Benzen 5,6 3,64 
Tetraclorua eacbon 4,6 3,95 
Ligroin xi) 42 4,01 
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Một quy luật thường gặp là chất tan càng dễ tan thì càng khó hấp phụ lên bề mặt, là 
nguyên nhân làm đảo ngược quy tác Traube. Ví dụ khi hấp phụ các axit béo trên 
silicagen (bể mặt ưa nước) trong dung môi benzen, thì khi tăng khối lượng phân tử của 
axit, sự hấp phụ không tăng như quy tắc Traube đòi hỏi, mà lại giảm, vì phân tử càng 
dài thì càng dễ tan trong dung môi không phân cực. 


3. Ảnh hưởng của chất hấp phụ và bị hấp phụ 


Một quy luật thường gặp là các chất phân cực đễ hấp phụ trên bề mặt phân cực, còn 
chất không phân cực — trên bể mặt không phân cực. 

Độ xốp- của chất hấp phụ cũng ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ. Khi giảm kích 
thước mao quản trong chất hấp phụ xốp thì sự hấp phụ từ dung dịch thường tăng lên 
nhưng chỉ trong chừng mực mà kích thước của mao quản không cẩn trở sự đi vào của 
chất bị hấp phụ. Nếu kích thước mao quản bé hơn kích thước của phân tử bị hấp phụ thì 
sự hấp phụ sẽ bị cản trở. Đây cũng là một nguyên nhân làm đảo ngược quy tắc Traube. 
Ví dụ khi hấp phụ các axit béo trên chất hấp phụ có mao quản nhỏ, thì với sự kéo dài 
mạch hiđrocacbon đại lượng hấp phụ (đặc trưng bằng hệ số k' trong phương trình 
Ereundlich (59.3)) không tăng lên như quy tắc Traube đòi hỏi, mà lại giảm xuống như 
được trình bày ở bảng 61.2. 

Bảng 61.2. Sự hấp phụ các axit béo từ dung dịch 
trên chất hấp phụ có nao quản nhỏ 














Axit Số nguyên tử C trong mạch | Hệ sốk' (ph. tr) (59.3) 
Fomic HCOOH 0 
Axetic CHẠCOOH 1 
Propinic CạHzCOOH 2 
Buuiric CạH;COOH 3 
Valerianic CạHoọCOOH 4 
Capronic CsH;¡COOH 5 








Theo quy tắc giảm nhẹ độ phân cực của Rebinder, thì chất C có khả năng hấp phụ 
trên bể mặt phân cách giữa hai pha A và Ö, nếu sự có mặt của C trong lớp bề mặt làm 
giảm sự chênh lệch của độ phân cực giữa các pha đó. Nói cách khác, nếu dùng độ thấm 
điện môi e để đặc trưng cho độ phân cực thì sự hấp phụ chất C sẽ xảy ra nếu thoả mãn 
điều kiện : 

Ea >£c >£p hoặc £¿<£c <Eg 


—_ nước _ — —_benzen không khí 
than Silicagen — nước 


Hình ó{.2. Sự định hướng của phân tử chất hoạt động bề mặt phân cách các pha có bản chất khác nhau. 


189 


Dựa vào quy tắc này, ta có thể giải thích được sự định hướng của phân tử chất hoạt 
động bể mặt trên bể mặt phân cách pha : phần phân cực hướng về pha phân cực, phần 
không phân cực hướng về pha không phân cực, như được mô tả trên hình 61.2. Dựa trên 
cơ sở này mà trong thực tế người ta thường sử dụng những chất hấp phụ phân cực 
(silicagen, đất sét, floriđin) để hấp phụ các chất hoạt động bể mặt trong môi trường 
không phân cực (ví dụ benzen...) và những chất hấp phụ không phân cực (than) trong 
môi trường phân cực (ví dụ nước) : 


4. Ảnh hưởng của nhiệt độ 


Khi tăng nhiệt độ, sự hấp phụ trong dung dịch giảm, nhưng thường ở mức độ ít hơn 
so với sự hấp phụ khí. Tuy nhiên, đối với những cấu tử hoà tan hạn chế mà khi tăng 
. nhiệt độ độ tan tăng lên, thì khả 

năng hấp phụ cũng có thể tăng 
lên, vì nồng độ của nó trong 
dung dịch được tăng lên. Hình 
61.3 biểu diễn các trường hợp 
khác nhau về ảnh hưởng của 
nhiệt độ đến sự hấp phụ. Trong 
Ngày trường hợp sự hấp phụ của benzen 

a) trong dung môi n — hexan (hoà 

Hình 61.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến sự hấp phụ tan không hạn chế) trên bể mặt 
trong dung dịch hai cấu tử ; (a) Sự hấp phụ của benzen SiO; hiđroxyl hoá, độ hấp phụ 
trong dung môi n¡-hexan (hoà tan hoàn toàn) trên bề mặt SiO; ; giảm khi nhiệt độ tăng, nhưng 

(b) Sự hấp phụ của naphrtalen trong dung Đời n-heptan đối với sự hấp phụ của naphtalen 

(hoà tan hạn chế) trên bể mặt SiO;. trong dung môi ø — heptan và 
cũng trên chất hấp phụ đó, thì khi tăng nhiệt độ, độ hấp phụ tăng. Nguyên nhân là do 
naphtalen hoà tan hạn chế và kết tinh trong ø — heptan. Việc tăng nhiệt độ làm tăng 
nồng độ bão hoà của naphtalen trong dung dịch, dẫn đến sự tăng độ hấp phụ. Còn nếu 
so sánh sự hấp phụ ở cùng một nồng độ thì cũng như trong trường hợp benzen, khi tăng 
nhiệt độ, độ hấp phụ của naphtalen giảm. 


T2, L molim2 
» ằœ 


_ 





9,25 0,5 0,75 1,0 





§62. SỰ HẤP PHỤ TRÊN CHẤT HẤP PHỤ XỐP 


1. Các chất hấp phụ xốp và phân loại 

Những chất hấp phụ không xốp được điều chế bằng phương pháp kết tủa từ dung 
dịch (ví dụ bari sunfat) hoặc bằng cách tán nhỏ một vật rắn thường có bề mặt riêng bé 
(1—10m”/g) cho nên ứng dụng của chúng bị hạn chế. Những chất hấp phụ không xốp cũng 
có thể có bể mặt riêng phát triển (hàng trăm m//g), nếu chúng có độ phân tán cao như 
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ve 


muội than, muội silic điều chế bằng cách đốt cháy không hoàn toàn các hợp chất hữu cơ 
hoặc có silic. Các bột mịn này thường được dùng làm chất độn trong vật liệu cao phân tử. 

Để làm chất hấp phụ, chất sấy khô, chất mang hoặc chất xúc tác thông thường 
người ta sử dụng những chất hấp phụ xốp có bề mặt trong phát triển. Những chất hấp 
phụ có lỗ xốp bé thường là than (than gỗ, than xương, than sọ dừa) silicagen, alumogen, 
alumosilicagen, silicat tự nhiên v.v... 

Than thô bình thường có khả nãng hấp phụ kém, cho nên người ta phải hoạt hoá nó 
để thu được than hoạt tính. Hoạt hoá than là quá trình chế hoá than ở nhiệt độ cao 
(750 ~ 950°C) trong môi trường hơi nước hoặckhí CO¿, trong quá trình đó nhựa, các 
chất hữu cơ và một phân than phản ứng với hơi nước và CO; để tạo thành CO và H; 
đồng thời hình thành các lỗ xốp trong viên than. Bề mặt riêng của than hoạt tính dao 
động trong khoảng 300 — 1000m7/g, còn đường kính lỗ nhỏ — từ 30 — 90 Â. 

Silicagen diều chế từ dung dịch natri silicat và axit clohiđric 5 — 10%, thường có bể 
mặt riêng 400 — 500m'/g. Mao quản trong silicagen nói chung rộng hơn và đồng nhất hơn 
than hoạt tính. Silicagen hấp phụ hơi nước mạnh nên thường được dùnglàm chất sấy khô. 

Trong số các chất hấp phụ xốp có mao quản nhỏ cần kể đến zeolit. Đó là các 
alumosilicat ở trạng thái tỉnh thể ngậm nước, có công thức chung Mựn [CAIO;¿), 
(SiO¿2)y] HạO trong đó M là cation kim loại hoá trị n. Tuỳ theo tỉ lệ Si/AI zeolit có thể 
tồn tại ở nhiều dạng tinh thể khác nhau, trong đó các loại zeolit A, X và Y được dùng 
phổ biến hơn cả. 

Đặc điểm của zeolit là chúng có hệ mao quản nhỏ đồng nhất và có đường kính của 

“cửa sổ” đi vào cỡ kích thước phân tử, nhờ đó zeolit có khả năng hấp phụ chọn lọc 
những phân tử có kích thước bé hơn kích thước “cửa sổ”. Từ tính chất này mà người ta 
gọi zeolit là rây phân tử. Chẳng hạn zeolit A có công thức Nay; [(AIO¿)¡; (SiOz)aÌ 
27H¿O được kí hiệu là NaA, có đường kính của “cửa sổ” là 4Ä. Nếu thay ion Na” bằng 
Ca?” ta được zeolit CaA. có đường kính “cửa sổ” là 5Ä. 

Zeolit X và Y (có tỉ lệ Si/A1 > 1) có “cửa số” rộng hơn, khoảng 7,4Ä. Cũng như 
silicagen zeolit được dùng làm chất sấy khô vì phân tử nước (đường kính 2,75 Ä) dễ 
dàng lọt qua “cửa sổ” trong khi những phân tử lớn bị giữ lại. Zeolit là tác nhân tách các 
hỗn hợp phức tạp, ngoài ra zeolit X và Y được ứng dụng rộng rãi làm chất xúc tác trong 
công nghiệp hoá dầu. 

Phân loại. Các chất hấp phụ xốp có thể phân loại theo cấu tạo hình học, theo tính 
đồng nhất về độ xốp hoặc theo kích thước lỗ. 

Theo cấu tạo hình học các vật xốp có thể phân loại như sau : 

a) Vật xốp dạng hạt liên kết, được hình thành từ những hạt ban đầu có kích thước 
khác nhau gắn lại với nhau tại những điểm tiếp xúc. Khe hở giữa các hạt tạo thành lễ 
xốp hay mao quản. Ví dụ về loại này là các gen khô như magie oxit hoạt tính v.v... 

b) Vật xốp tổ ong là một hệ các lỗ xốp và mao quản thông với nhau và với môi 
trường ngoài, tạo thành mạng lưới 3 chiều trong pha rắn. Ví dụ về loại này là than hoạt 
tính, thuý tinh xốp. 
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c) Vật xốp hỗn tạp, trong đó cấu trúc xốp vừa ở dạng hạt liên kết, vừa ở đạng tổ ong. 

Theo độ đồng nhất về kích thước lỗ, các vật xốp được phân thành : 

a) Vật xốp đơn phân tán đặc trưng bằng đường phân bố thể tích rỗng, có một cực 
đại theo bán kính mao quản. 

b) Vật xốp đa phân tán đặc trưng bằng nhiều cực đại của đường phân bố đó. 

Zeolit đã ép viên là một ví dụ về vật xốp lưỡng phân tán gồm 2 hệ mao quản : hệ vi 
mao quản nằm bên trong các vi tỉnh thể zeolit, và hệ mao quản lớn được hình thành giữa 
các vi tỉnh thể khi chúng được ép thành viên. 

Theo kích thước mao quản, các vật xốp được phân thành các hệ : 

a) Vị mao quản - có bán kính tương đương nhỏ hơn 7,5zn (15 Ả). 

b) Mao quản trung gian — có bán kính tương đương từ 7,5 — 30w (15 — 300 Ä). 

c€) Mao quản lớn — có bán kính tương đương từ 30 đến 6500 nm (300 — 65000 ÄÂ). 


d) Mao quản siêu lớn - có bán kính tương đương lớn hơn 6500 mm (65000 Â). 
Bán kính tương đương được tính theo hệ thức (62.19). 


2. Sự ngưng tụ mao quản 


Đối với sự hấp phụ trên bể mặt không xốp thì khi tăng áp suất của chất bị hấp phụ, 
sự hấp phụ tiến từ một lớp đến nhiều lớp và số lớp càng nhiều nếu áp suất càng tăng. 

Tuy nhiên nếu sự hấp phụ xảy ra trong các mao quản thì khi tăng áp suất số lớp hấp 
phụ không thể tăng mãi mà ứng với những áp suất nhất định tuỳ thuộc vào bán kính 
mao quản, các lớp hấp phụ sẽ chuyển thành chất lỏng có mặt khum cầu trong mao quản. 
Ta gọi đó là sự ngưng tụ mao quản. Rõ ràng sự ngưng tụ mao quản chỉ xảy ra nếu chất 
lỏng thấm ướt bể mặt. Trong trường hợp này mật khum bao giờ cũng lõm, và vì áp suất 
hơi bão hoà trên mặt lõm của chất lỏng bao giờ cũng bé hơn trên mặt phẳng, cho nên 
chất lỏng bị hút vào mao quản. Mối liên hệ giữa áp suất hơi của chất lỏng, sức căng bẻ 
mặt và độ cong của mặt khum được biểu diễn bằng phương trình Yoaung Laplace. 
Dựa vào phương trình này ta có thể giải thích một số đặc điểm của sự ngưng tụ mao 
quản. Vì vậy trước hết ta hãy thiết lập phương trình này. 

a) Phương trình Young Laplace và phương trình Kelvin. Giả thiết ta có một mặt 
khum của chất lỏng có diện tích s. Dưới tác dụng của hiệu áp suất AP mặt khum đó bị 
dãn ra và có diện tích s + ds. Theo hình vẽ 62.1 ta có thể viết các hệ thức sau đây : 

đs = (x + dx) (y + dy) — xy = xdy + ydx (62.1) 
A =ơds = ơ (xdy + ydx) = AP xydx (62.2) 

Ở đây ơ ~ sức căng bề mặt, Á — công tạo thành bề mặt d§, AP — hiệu áp suất ở 2 
bên bể mặt $, APxy là lực tác dụng trên bề mặt S, dz là độ đời của bề mặt. Dựa vào tính 
chất của tam giác đồng dạng ta có thể viết : 

x+iar x 





n+4z  n 
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Hình 62.1. Mặt khum S với 2 bán kính rị và rạ. 


từ đó suy ra : jy 
h 
Một cách tương tự có thể viết : đy = 2E 
P 
ở đây ¡¡ và r; là các bán kính của mật cong s. Từ các biểu thức trên ta có : 
AP=gXĐtyxr_ 0 3x4: xydz S82 xe (62.3) 
xyđz x4z( n P; H7 
Mặt khác, theo hệ thức (19.27) thì : 
%) =ÿ 
đPjr 
hoặc AG = VAP 
do đó hệ thức (62.3) trở thành : 
AG= [+2] (62.4) 
1? 


Ở đây AG - biến thiên năng lượng tự do khi tạo thành bể mặt mới. V — thể tích mol 
của chất lỏng. 


Khi áp dụng công thức (62.4) đối với sự ngưng tụ mao quản thì ta thay : 


AG=RTin?2 (62.5) 
P - 
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ọ 
Hình 62.2. Áp suất hơi trên mặt khum (p) Hình 62.3. Mặt khum cầu có bán kính + trong 
và trên mặt phẳng (pạ) của chất lỏng. mao quản hình trụ có bán kính r, @ là góc thấm ướt. 


trong đó p và p„ tương ứng là áp suất hơi trên mặt khum và trên mặt phẳng của chất 
lỏng (xem hình 62.2) 


Kết hợp hai hệ thức (62.4) và (62.5) ta được phương trình Young Laplace sau đây : 
6c hi (62.6) 
pKRẦn Pp 
Ta hãy áp dụng phương trình Young Laplace đối với mặt khum hình cầu và hình trụ : 
Nếu mặt khum hình cầu thì n = r;, do đó phương trình (62.6) có dạng : 


HE 2055 cua (62.7) 
Pạ nữ 
Ở đây r¡ là bán kính của mặt khum hình cầu. Nếu mặt khum tạo với thành mao 


quản một góc ( (góc thấm ướt) thì giữa n¡ và r (bán kính mao quản, xem hình 62.3) có 
hệ thức : 





lị= (62.8) 
cos@ 
Thay n¡ trong phương trình (62.7) ta nhận được phương trình : 
In L3 ~_—20Y cosọ (62.9) 
h rKr 


Ở đây P= ? là áp suất hơi trên mặt khum hình cầu 


Phương trình này thường được gọi là phương trình Kelvin, một trường hợp riêng của 
phương trình Young Laplace. Dựa vào phương trình Kelvin, ta có thể tính được áp suất 
tương đối p/p„ mà tại đó xảy ra sự ngưng tụ trong cái mao quản có bán kính r tương 


ứng. Ví dụ đối với benzen, ở 20°C ta có ơ = 28 đinmcm, V = 89,2cm°/mol, T=283K.oz0 


194 


(cos @ ~ 1). Thay các giá trị này vào phương trình (62.9) ta tính được : 


P/Pẹ r(Ä) 
0,25 6 

0,66 50 
0,9 500 
0,996 5000 
0,999999 10 ”em 


Như vậy ta thấy mao quản có bán kính càng bé thì sự hấp phụ mao quản xảy ra ở áp 
suất càng thấp. 


Nếu mặt khum là hình trụ thì „ =zr, ? = ©, do đó phương trình (62.6) có dạng : 


Inf2- = =..á 
Pọ rÑểT 


ở đây p= p, là áp suất hơi trên mặt khum hình trụ. 


(62.10) 


So sánh 2 hệ thức (62.9) và (62.10) ta thấy rằng đối với mao quản có bán kính r thì 
áp suất hơi trên mặt khum hình trụ lớn hơn áp suất hơi trên mặt khum hình cầu (cos@ ~ 1), 
nghĩa là p, > p„. Dựa vào tính chất này ta có thể giải thích được hiện tượng trễ trong 
ngưng tụ mao quản. 

b) Hiện tượng trễ trong ngưng tụ mao quản. Giả thiết vật xốp chứa các mao quản có 
hình dạng như được vẽ trên hình 62.4. 

Nếu mao quản có dạng hình nón thì khi hấp phụ, một lớp màng lỏng trên bề mặt sẽ được 
tạo thành. Tại chỗ hẹp nhất của mao quản, màng là một mặt cầu lõm có bán kính r, cho 


nên tại ấp suất p= p„ exp| 20V /rRT |, 


hơi trở nên bão hoà trên bể mặt đó và bắt 
đầu ngưng tụ. Càng ngưng tụ, chất lỏng 
càng tiến ra phía rộng của mao quản, 
nên r tăng dân và p cũng tăng dần. 
Đường đẳng nhiệt hấp phụ trong trường 
hợp này được vẽ trên hình 62.4a. Khi áp 
suất giảm, chất lỏng ngưng tụ trên thành 
mao quản sẽ được giải phóng, đường 
đẳng nhiệt giải hấp trùng với đường đẳng 
nhiệt hấp phụ nhưng theo hướng ngược 





: tiện › —>Pp, — Pr, —P›, 
lại, nghĩa là sự ngưng tụ trong mao quản a) b) ° 


hình nón là hoàn toàn thuận nghịch. 


Hình 62.4. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ 

Nếu mao quản có dạng hình trụ hở và giải hấp đối với các mao quản có hình dạng 
một đầu (đạng ống nghiệm) thì khi hấp khác nhau : (a) dạng hình nón, (b) đạng ống nghiệm, 
phụ, màng lõm hình cầu của chất lỏng (c) dạng hình trụ hở hai đầu. 
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được hình thành ở phía đầu kín. Tại áp suất p = p„ exp[—2GV /rÑT] sự ngưng tụ bất đầu 
xảy ra, nhưng khác với trường hợp trên, ở đây bán kính của mặt khum cầu không thay 
đổi trong quá trình ngưng tụ, vì vậy mao quản được lấp đây ở áp, suất không đổi p, và 
đường đẳng nhiệt ứng với giai đoạn ngưng tụ là một đường thẳng đứng. (xem hình 
62.4b). Khí giảm áp suất quá trình giải hấp phụ cũng đi theo đường đó nhưng theo 
hướng ngược lại, nghĩa là sự ngưng tụ trong mao quản hình ống nghiệm cũng xảy ra 
hoàn toàn thuận nghịch. 

Cuối cùng, nếu mao quản có dạng hình trụ hở hai đầu (hình 62.4c) thì ban đầu mặt 
khum là lớp màng hình trụ bao phủ thành mao quản. Tại áp suất 

Đ, = p„exp[—oV /rÑT] (62.11) 

sự ngưng tụ bắt đầu xảy ra. Do kết quả của sự ngưng tụ lớp màng chất lỏng dày dần, và 
bán kính lỗ xốp bé dần, làm cho toàn bộ mao quản được lấp đầy ngay ở áp suất p„ và cũng 
như trường hợp trước, đường đẳng nhiệt ở giai đoạn ngưng tụ là một đường thẳng đứng. 
Sau khi mao quản được choán đầy thì các mặt khum hình cầu được hình thành ở hai đầu 
mao quản và độ cong của chúng giảm 
dần khi tăng áp suất. Khi giảm áp 
suất, quá trình giải hấp lúc đầu xây ra 
thuận nghịch ứng với sự bay hơi của 
chất lỏng ở hai đầu mao quản, đưa 


V 





cầu có bán kính ngày càng bé dần. 


PP, 
: Tuy nhiên nếu áp suất chỉ giảm đến 
giá trị p„ = p„ exp[—oøV /rRF] thì chất 
(4 lỏng ở trong mao quản chưa thể thoát 
27:4 ra được. Chỉ khi hạ áp suất đến giá trị 
Đạ = Pạ exp[—2oV /rÑT] (62.12) 
P/P¿ 


lúc bán kính của mặt khum cầu bằng 
bán kính của lớp màng hình trụ r 
trong mao quản, thì toàn bộ chất lỏng 
trong mao quản sẽ bay hơi. Đường 
đẳng nhiệt ứng với giai đoạn này là mặt đường thẳng đứng ở áp suất không đổi p„ < p„. 
Kết quả là đường đẳng nhiệt ở giai đoạn lấp đầy và giải phóng mao quản không trùng 
nhau, tạo ra một vòng đặc trưng gọi là vòng trỄ ngưng tụ mao quản (vòng tạo bởi hai 
đường a và d. Quan hệ giữa các áp suất hấp phụ P; và giải hấp Pạ có thể tìm được như 
sau. Từ hai hệ thức (62.1 1) và (62.12), sau khi lấy logarit ta được : 


"(2)*»⁄(5) 
ở k 


2 
P P 
từ đó su : ~# =| + 62.13 
sượn 2-[#) dan 


Ø ở 


Hình 62.5. Năm kiểu vòng trễ hấp phụ, kiểu A, B, C, D, E 
(theo De Boer J.H.) 
a) Đường hấp phụ ; d) đường giải hấp. 
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-© 


đến sự hình thành các mặt khum hình" 


_) 
t 
«1 
Sx° 


® 
s. 


Trong thực tế các mao quản trong chất hấp phụ không đồng nhất về hình dạng và 
kích thước, vì vậy chúng được lấp đầy hoặc được giải phóng tại các áp suất khác nhau, 
khiến cho hai nhánh z và Z của vòng trễ thường nằm nghiêng so với các trục tọa độ. 

Tuỳ thuộc vào hình dạng mao quản mà vòng trễ có thể có các hình dạng khác nhau. 
Theo DeBoer J. H. các vòng trễ ngưng tụ mao quản có thể phân thành 5 kiểu điển hình 
như mô tả trên hình 62.5. 


3. Một số đại lượng đặc trưng cho tính chất xốp 

Người ta thường dùng các đại lượng sau đây để đặc trưng cho tính chất xốp của chất 
hấp phụ xốp : khối lượng riêng thực và biểu kiến, thể tích xốp và độ xốp, bề mặt riêng, 
bán kính mao quản. 

Khối lượng riêng thực đụ, gícmẺ là khối lượng bộ khung của vật xốp tính cho một 
đơn vị thể tích của bộ khung đó. 

Khối lượng riêng biểu kiến dụ,, g/cm` là khối lượng của vật xốp tính cho một đơn vị 
thể tích của vật xốp. 

Như vậy 1/đ,, là thể tích chiếm bởi I gam của vật xốp, bao gồm thể tích của bộ 
khung rắn tạo ra lỗ xốp và thể tích của bản thân các lỗ xốp, còn 1/đ„ là thể tích của bộ 
khung rắn, cho nên thể tích của các lỗ xốp, tính cho 1 gam chất hấp phụ xốp sẽ là : 


V, Bi A3, Ló cử A0 (62.14) 
đụ, th 
Độ xốp £ được định nghĩa là tỉ số giữa thể tích của các lỗ xốp V, trên thể tích của 
vật xốp (1/d,„) : 
đụy — Ẩuy 


c- ẩm ~ đục (62.15) 
đụ 


ù 

Bề mặt riêng S, m”Jg của chất hấp phụ xốp thường được xác định bằng phương pháp 
BET khi hấp phụ nitơ hoặc agon. Cần lưu ý rằng bề mặt riêng chỉ có giá trị thực đối với 
chất hấp phụ xốp chứa các mao quản lớn và trung bình, còn đối với các vi mao quản thì 
nó chỉ có giá trị hình thức. 

Bán kính lô. Về kích thước mao quản, đối với các hệ đơn phân tán người ta dùng 
khái niệm bán kính trung bình, đối với hệ đa phân tán người ta dùng khái niệm bán kính 
tương đương được xác định như sau : 

Nếu hệ mao quản là đơn phân tán và giả thiết có đạng hình trụ có bán kính trung 
bình r thì thể tích các mao quản là V„ =7”! và diện tích bề mặt S = 2i. (/ là chiều 
dài của tất cả các mao quản). Vì vậy bán kính trung bình có thể tính theo biểu thức : 
ma 2V. 

S 





(62.16) 
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Nếu cấu trúc xốp là khe hở giữa các bản mỏng xếp chồng lên nhau thì bề rộng (rung 
bình b của các khe hở cũng được tính theo biểu thức tương tự : 


;E-22 


S 
Đối với hệ đa phân tán, kích thước các mao quản thay đổi trong phạm vi khá rộng. 
Trong trường hợp này người ta thường xác định đường cong phân bố thể tích xốp theo 
bán kính tương đương, tức bán kính hiệu dụng, khi giả thiết các mao quản đều có dạng 
hình trụ. 


(62.17) 


Phương pháp Kelbin. Đối với hệ mao quản trung gian (hệ mao quản bị lấp đây khi 
ngưng tụ mao quản) người ta thường dựa vào đường đảng nhiệt giải hấp để thiết lập 
đường cong phân bố. Việc sử dụng đường giải hấp thuận tiện hơn đường hấp phụ, vì khi 
giải hấp chỉ có mặt khum hình cầu được hình thành. Mỗi điểm của đường đẳng nhiệt 
cho giá trị của lượng hấp phụ x, ứng với áp suất tương đối p;/ p„. Nhân x, với thể tích 
moi của chất lỏng ta được thể tích mao quản v, được lấp đầy bởi chất lỏng. Mặt khác, 
dựa vào phương trình Kelvin (62.9) khi cho cos@ = 1 ta có thể tính được bán kính r„; 
ứng với áp suất tương đối p; / p„. 

z 20V 
ÑT In(p, / p„) 


Ở đây 7¿¡ là bán kính trong của mặt khum hình trụ, nếu cộng thêm chiều dày í; của 


TạỦị= (62.18) 


màng chấtlỏng ở áp suất p,, ta sẽ được bán kính của mao quản Thn 


tnụ = trị Tí, (62.19) 
1„¡ được gọi là bán kính tương đương. Quan hệ giữa z,,r„ và ? được biểu diễn trên 
hình 62.6. 
Đại lượng ¡; có thể tính được nếu biết đại lượng hấp phụ x; của chất đó ở áp suất 
p, trên bề mặt Š' của chất hấp phụ không xốp có cùng bản chất : 
xV 
VI TR 
S 
(Ý ~ thể tích moi của chất lỏng). 


(62.20) 


Nếu dựng đồ thị v; phụ thuộc r„, ta nhận được 


đường cong cấu trúc, từ đó bằng phương pháp vì 
phân đồ thị ta có thể xây dựng được đường cong 
phân bố(Av,„/Ar„ phụ thuộc z„) thể hiện sự phân 


bố thể tích xốp theo bán kính tương đương. 





Hình 62.6. Mao quản hình trụ có bán Để minh hoa, trên hình 62.7 trình bày các đường 
kính Kelvin ¡¡ và bán kính thực 7p. đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp nitơ ở —195°C trên 
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lóc 
^ 
ca 


Gì 
Đã 





nhôm oxit và đường phân bố 
thể tích theo bán kính tương 
đương. Trong ví dụ này ta 
thấy, hệ mao quản trong nhôm 
oxit là khá đồng nhất và bán 
kính tương đương có xác suất 
lớn nhất là vào khoảng 20Ä. 
Phương pháp Kelvin vừa khảo 
sát cho phép xác định sự phân 
bố lỗ các mao quản trung gian 
theo bán kính tương đương 
trong khoảng 15 - 150. Để 
xác định độ xốp của các chất 
hấp phụ xốp có bán kính tương 
đương lớn hơn 150 - 200Ä, 
người ta thường dùng phương 
pháp nén thuỷ ngân vào các 
mao quản (phương pháp xốp 
kế thuỷ ngân). 


Phương pháp xốp kế thuỷ 
ngân. Thuỷ ngân là chất lỏng 


Ayv, 
—P 103, em3/Ä 
Arp 

v.cemŠ 


l8 





80 






300 







200 


40 


100 
20 


0,2 0,4 0,6 


0,8 P/P, 1,0 
C—————--' TT ' CC CC 7, 
168 21 268 35 53 103 
° 


tp, À 
Hình 62.7. Sự hấp phụ Ñ; ở —195°C, trên AlzO¿ ; 
a) đường đẳng nhiệt : o - hấp phụ, s ~ giải hấp, 
b) đường cong phân bố lô theo kích thước. 


không thấm ướt bề mặt, góc thấm ướt  > 90 (cos@ < 1), vì vậy thuỷ ngân chỉ có thể 
chui vào các mao quản khi bị nén, mao quản càng bé thì áp suất nén càng lớn. 


Quan hệ giữa áp suất nén và bán kính mao quản dễ đàng tìm được như sau : 


Xuất phát từ phương trình (62.3), nếu giả thiết mao quản là hình trụ và mặt khum là 


hình cầu (¡ =7; =z), ta sẽ có : 


AP= Thao quản) Hạ) = 


_ 2Øcos0 





(62.21) 
Ề 


Áp suất trong mao quân rất bé so với áp suất nén trên thuỷ ngân, vì vậy có thể viết : 


h 


hoặc : 


(Hạ) —— 


__ 2Øcos@ 


20cosœ 





62.22 
P ( ) 


Đối với Hg người ta chấp nhận các giá trị ơ = 480 đin/cm (sức căng bề mặt ở 25°C), 


@ = 140” (góc thấm ướt). Nếu chuyển đơn vị áp suất từ đinlcm? sang atm kĩ thuật (l at 
kĩ thuật = 0980655. 10” đim/cm?), thì hệ thức (62.22) có thể viết dưới dạng : 


r(Ä)= 


75000 





(62.23) 


(am) 
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Phương pháp nén thuỷ ngân ở áp suất thấp (P < 1 atm) cho phép xác định kích 
thước các lỗ lớn  > 5k). Đối với các lỗ bé ( < 5u) thuỷ ngân cần được nén ở áp suất 
cao. Ví dụ ứng với P = 306 afm, r = 243 Ä. 

Một nhược điểm của phương pháp nén thuỷ ngân là ở áp suất cao bản thân cấu trúc 
xốp của chất hấp phụ có thể bị thay đổi hay bị phá vỡ. 

Đối với các hệ vi mao quản người ta không đặt vấn để xác định sự phân bố thể tích 
theo kích thước mao quản vì không có phương pháp thích hợp. 


4. Sự hấp phụ trong các vi mao quản. Lí thuyết Polanyi ~ Dubinin 


Trong các mao quản nhỏ, do các sự chồng chất thế năng của lực khuếch tán của các 
thành đối diện nên lực hấp phụ tăng lên đáng kể. Ở đây sự hấp phụ xảy ra mạnh hơn, 
nồng độ chất bị hấp phụ cao hơn so với trên bề mặt ở trong các mao quản lớn — Vì vậy 
trong trường hợp này, khó có thể nói về sự hình thành một lớp đơn phân tử hoàn chỉnh 
trên bể mặt như trong trường hợp sự hấp phụ xảy ra trên bề mặt không xốp. Việc sử 
dụng các phương trình Langmuir và BET ở đây gặp khó khăn. Nếu về mặt hình thức các 
đường đẳng nhiệt hấp phụ có thể mô tả bởi các phương trình này, thì đại lượng z„ ở đây 
mất ý nghĩa về dung tích của lớp hấp phụ đơn phân tử và không thể dùng đại lượng này 
để suy ra diện tích bẻ mặt. 

Do sự tăng lên của thế hấp phụ trong các mao quản nhỏ mà chúng bị lấp đầy bởi 
chất bị hấp phụ ngay ở những áp suất thấp. 

Trên cơ sở này Polanyi đề ra thuyết thế năng về hấp phụ với giả thiết rằng toàn bộ 
chất bị hấp phụ trên bể mặt là ở trạng thái lỏng. Đối với chất hấp phụ xốp, sự hấp phụ 
bắt đầu xay ra ở những chỗ có thế hấp phụ cao nhất, nghĩa là ở phần mao quản hẹp nhất 
nhưng chưa bị cản trở về mặt không gian. Khi tăng áp suất, đại lượng hấp phụ tăng lên, 
chất lỏng tiếp tục lấp đầy những mao quản rộng hơn. Như vậy, thế hấp phụ là một hàm 
của thể tích lỏng của chất bị hấp phụ và có thể xác định được bằng thực nghiệm. Thể 
tích œ của chất bị hấp phụ ở thể lỏng bằng tích của đại lượng hấp phụ x và thể tích mol 
của chất lỏng : 

Ú)= XVự (62.24) 


Trong thuyết Polanyi, thế hấp phụ £ được xác định như sau : Gọi p là áp suất hơi 
của chất bị hấp phụ khi ở xa bề mặt, pạlà áp suất hơi bão hoà của chất lỏng bị hấp phụ 
trên bề mật. 


Thế hấp phụ được định nghĩa là công chuyển hơi từ áp suất p„ đến p, tức công 
chống lại lực hấp phụ, nghĩa là 


c=Rrin2 (62.25) 
P 


Vì e và œ đều là hàm của p/p„, do đó có thể biểu diễn e qua œ. Đường biểu diễn 
£ = £ (@) được gọi là đường cong đặc trưng. Như ta thấy từ hình 62.8 đường cong đặc 
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ct 


vi, 
ký 
C> 


H..x 
Lo 
S. 


trưng không phụ thuộc vào nhiệt độ. Điều đó có nghĩa là ứng với 2 nhiệt độ khác nhau 
Tị và T; ta đều có một giá trị của œ và của e tương ứng : 


Œ= XIVu,1 = X2V„y 2 (62.26) 
và e=T, In“?! = gị, In “02 (62.27) 
Đ L2) 


Hai hệ thức này cho phép 
tính được x; và p; ở nhiệt độ T; 
khi biết xị ở áp suất j¡, nhiệt 
độ 7¡. Như vậy nếu biết đường 
đẳng nhiệt ở một nhiệt độ nào đó 
ta có thể tính ra được đường 
đẳng nhiệt ở các nhiệt độ khác. 

Dubinin đã phát triển thuyết 
thế năng về hấp phụ trên đây 
bằng cách chứng minh được 
rằng trên cùng một chất hấp phụ, 
tỉ số giữa thế hấp phụ của hai 
chất bị hấp phụ khác nhau là 
không đổi và không phụ thuộc vào thể tích hấp phụ. Chẳng hạn, nếu £, và £; là thế hấp 
phụ của hai chất bị hấp phụ 1 và 2 trên cùng một chất hấp phụ thì : 





Hình 62.8. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ CÓ; trên than 
hoạt tính ở các nhiệt độ khác nhau 
(a) và đường cong đặc trưng tương ứng (b) 


ŠL~B (62.28) 
£ 


ở mọi giá trị của œ. Như vậy, hai đường đặc trưng £¡ =£¡((0) và £; =E;(6) là tương tự 
với nhau, vì thế 8 được gọi là hệ số tương đồng (afinity coefficient). 

Đối với chất hấp phụ là than hoạt tính có hệ mao quản bé Dubinin và Radushkevich 
cho rằng đường cong œ = œ{E) có dạng của hàm phân bố Gauss : 

—ả „~##? 
(0= 0€ (62.29) 

trong đó œ„ là thể tích của tất cả các mao quản nhỏ, & là hằng số đặc trưng cho sự phân 
bố mao quản theo kích thước. 


Nếu e là thế hấp phụ của một chất bị hấp phụ nào đó được xem là chuẩn thì thế hấp 
phụ của một chất khác sẽ là e/. Vì vậy đối với chất này ta có phương trình : 


NẺ % 6) (62.30) 


Trong phương trình này, nếu biểu điễn œ và e qua các hệ thức (62.24) và (62.25), 
sau đó lấy logarit sẽ nhận được phương trình của đường đẳng nhiệt tương ứng : 
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Ko 
829/6 


2 
lgx=lg = 303 i (RT}? (ø'2] (62.31) 


„” 
2 
Như vậy đường biểu diễn lgx phụ thuộc Ề 5 là một đường thẳng có độ đốc 
P 


k : c0: .. ..- @, ^ 
D=2,303 ng KỶ và cất trục tung tại điểm có giá trị bằng lg—“. Phương trình 
“ 
(62.31) được gọi là phương trình Dubinin. Đường hấp phụ đẳng nhiệt benzen và nitơ 
trên than hoạt tính biểu điễn theo toạ độ của phương trình Dubinin được trình bày trên 
hình 62.9. Dựa vào đoạn cắt trên trục tung của đồ thị ta có thể tính được thể tích của tất 
cả các lỗ xốp nhỏ. 


1,0 


Lgx 


0,5 





9 5 40 45 
Ilg(P.PJ 


Hình 62.9. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ benzen và nitơ trên than hoạt tính theo toa độ của phương trình 
Đubinin ; 1. 2. hấp phụ benzen ở 20C trên hai loại than hoạt tính khác nhau ; 3. hấp phụ nitơ ở —195°C 
trên than hoạt tính, x biểu diễn bằng mmzmol/g. 


Lí thuyết Polanyi - Dubinin mô tả tốt sự hấp phụ không đặc thù của các chất hữu cơ 
trên than hoạt tính. Nó không áp dụng được đối với sự hấp phụ đơn phân tử, cũng như 
sự hấp phụ đa phân tử trên những chất hấp phụ không xốp hoặc có lỗ xốp lớn. 


BÀI TẬP 
1. Thể tích oxi bị hấp phụ trên bể mặt sắt ở —183”C phụ thuộc thời gian như sau : 
li 1380 3000 4260 7320 10020 « 
V, CHỦ 0,167 0,272 0,330 0,408 0.4432 - 0,451 
Hãy chứng minh sự hấp phụ tuân theo quy luật phản ứng bậc 1 và tính hằng số tốc 
độ hấp phụ. l 
ĐS:k= 13.10 %sˆ1, 
2. Lượng hấp phụ nitơ (x) trên than (0,0946g) ở ~77°C phụ thuộc áp suất P của nitơ 
như sau : 
p.atm 35 10 16,7 25,7 33,5 39,2 48,6 
Xg 0/0119 0/0161 0/0181 0,0192 0,0195 0,0196 0,0199 
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a) Đường đẳng nhiệt thu được có dạng đường Langmuir hay đường Freundlich ? 


b) Nếu có dạng đường Freundiich hãy tính các hằng số k và 1/n trong phương trình 
xim=kP!!" (m— lượng than). ĐS : & = 0,0895, 1/n = 0,271. 

3. Kết quả đo sự hấp phụ của axit axetic trên than ở nhiệt độ phòng cho ở bảng sau 
(thể tích chung 200 mm). 


Số thí nghiệm ID 0 hà TC SEP ĐEbG) Lượng than m, ø 
mol! trước hấp phụ mol/l khi đạt cân bằng 





Tính các hằng số & và l/n theo phương trình Freundlich : 


ĐS:k=0,28 (l7n = 0,355). 


PHỤ LỤC 


Phụ lục 1. Các hằng số vật lí và một số thừa số chuyển 


“Tốc độ ánh sáng trong chân không 
Hàng số Planck 

Hàng số Boltzmann 

Số Avogadro 

Hàng số khí 

Thể tích zzơi khí lí tưởng ở điều kiện 
chuẩn (0C, 1 arm) 

Điện tích electron 

Khối lượng tĩnh của electron 

Khối lượng tĩnh của proton 

T¡ lệ khối lượng proton và electron 
Khối lượng một đơn vị khối lượng 
nguyên tử theo thang cacbon 

Nhiệt độ nóng chảy của nước đá ở lzm 
Nhiệt độ điểm ba của nước 

Nhiệt độ tuyệt đối 

Số Faraday 


Electron von 
Atmotphe tiêu chuẩn 
Gia tốc trọng trường điểm chuẩn 


“ x* x~ mo 


® 


, 
tụ 
mụ ly 
m 


mm H 


299792458 m.s Ì 
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273,16& 
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96485,309 C.mof 
23062 caldig lv 
2,89261.10!4 cøc.áig | 
1,60217733(49).10!37 
1,01325Pa 
9,80665m.s ? 
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Cơ số tự nhiên Z#= 3,14159 
e=2,71828... 
e †>~0,367 
lg„ 10 = In 10 = 2302585 
logio£ = lge = 0,434 
Rinx = 4,5758 Igiox cal.K”  mof ! 
298,15 Rinx = 1364.3 Igox cal.mol 
k/h =2,083.1019”! "1 
lg (1/0) = 10/3178 
ekih = 5.662.1019ˆ1g”1 


Phụ lục 2. Tương quan giữa các đơn vị năng lượng 
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LI 2,39006.10!Ì 9/86923 | 6,241921018 | 27778.10- 
lec 1 2,39006.10 ” Ì 9,86923.10 7 | 6,24192.10!! Ì2,7?78 x 10 14 
lcal (nh) 4,18400 4,18400.107 1 412929 | 2,61162.10! | 1,16222.1075 
lem am | 1013251071 | 1,01325.10% |2/42173.102 1 6,32463.101” | 2,81458.108 
lev 1,60207x10”'? ÍI,60207x10 Đ 3,82904.102 |1,58112x10 18 1 4.45019x10 2 
IKkW.h 3,6000.10” | 3,6000.10!2 | §,60421.107 | 3,55292.107 | 224709.10 | 





Tiếp phụ lục 2 





lec.ptư Ì 024. 1439710 | 6248101! | s,036.10) 


1J.mol 1.660.101” l 2,390.10 1036.107 | 8,360.102 

Ikcalmol Ì | 694610 !2 | 4.184.410 I 4.3346.102 | 3,498.102 

leV 1,602.10!2 |  9,649,10! 23,060 1 8,065.10 
1,986.L0 l6 11,96 2,859.10 3 1,240.10 2 


tem ! 
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Tiếp phụ lục 3 





Phụ lục 4. Bảng số các hàm Einstein đối với dao động tử điều hoà 
(năng lượng biểu diễn bằng cai.molÙ) 
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0,0499 
0,0433 
0,0380 
0,0335 
0,0296 


Tiếp phụ lục 4 
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